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RAPPORT 

SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER 

Pour  l'exercice  de  1878, 


A  a  Bom  d'une  CooBinksioo  composée 'de 

MM.  RiBAN,  Salet,   et  Terreil,   rapporteur. 


Messieurs , 

C^est  au  nom  de  la  Commission  que  votre  conseil  a  nommée 
pour  vérifier  les  comptes  de  Texercioe  de  1878,  que  je  viens  vous 
présenter  le  rapport  annuel  sur  les  comptes  du  trésorier.  Ce 
rapport  mentionne  les  recettes  et  les  dépenses  de  Tannée  1878, 
û  établit  rétat  des  jetons,  de  présence  et  des  exemplaires  de  la 
Table  générale  du  Bulletin,  au  1*  janvier  1879,  et  il  se  termine 
par  la  situation  financière  de  la  Société  chimique  de  Paris  après 
sa  vingtième  année  d'existence. 

RECETTES  DE  1878. 

Espèces  en  caisse  au  1^  janvier  1878 1  391  fr.  79 

Cotisations  des  membres  de  la  Société,  per- 
çues en  1878 10  285      50 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  So- 
ciété...         1891      50 

Redevance  payée  par  M.  Masson,  pour  cha- 
que abonnement  au  Bulletin  fait  en  dehors 
de  la  Société  (436  à  5  fr.  Fun) 2  180        » 

Exemplaires  de  la  Table  générale  du  Bulle^ 
tin,  vendus  en  1878  (24  à  15  fr.  Tun) 360        » 


Total  des  recettes 16  108  fr.  79 
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DÉPENSES  DE  IS7S. 

Compte  de  la  librairie  Masson  pour  Tabonn»- 
ment  des  membres  au  Bulletin  (384  à  14  fr. 
l'un) 5  376fr.    » 

Frais  de  rédaction  du  Bulletin 3  000        » 

Location  de  la  salle  des  séances 600        » 

Traitement  de  l'agent  de  la  Société 400        » 

Frais  généraux,  éclairage  et'chaufTage  de  la 
salle  des  séances,  impressions,  convoca- 
tions, affranchissements,  distribution  du 
Bulletin^  abonnements  aux  journaux,  frais 
de  recouvrements,  etc 1  286      75 

Correspondance  russe  de  1877 350        » 

Achat  de  7  obligations  (Paris-Lyon-Médi- 
terranée)          2  552      45 

Total  des  dépenses 13  565  fr.  20 

Espèces  en  caisse  au  1*  janvier  1879 2  543      59 

Balance.   ..       16  108fr.79 

JETONS  DE  PRÉSENCE. 

Jetons  de  présence  en  caisse  au  l**  janvierl878  458 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 483 

Total 941 

Jetons  de  présence  distribués  en  1878  aux 

membres  qui  ont  assisté  aux  séances. . . .  416 

Jetons  en  caisse  au  !•'  janvier  1879 525 

Total 941 

IXMPLAIRES  DE  LA  TABLE  SÉNÉRALE  DU  BULLETIN. 

Exemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson  au 
1**  janvier  1878 478 

Exemplaires  vendus  en  1878 ti 

Exemplaires  restant  en  dépôt  chez  M.  Masson 

au  l**  janvier  1879 454 

Total 478 
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ACHAT  D'OBLIGATIONS. 

Dans  le  courant  de  Tannée  1878,  notre  trésorier  a  transformé 
2  552  fr.  45  c.  en  7  obligations  de  la  Compagnie  Paris-Lyon- 
Méditerranée.  Sur  ces  7  obligations,  4  ont  été  achetées  avec  l'ar- 
gent provenant  de  quatre  nouvelles  cotisations  perpétuelles. 

Notre  trésorier  nous  a  fait  remarquer  qu'il  aurait  pu,  comme 
l'année  précédente,  acheter  10  obligations  au  lieu  de  7,  mais  qu*il 
avait  craint  d'être  à  court  d'argent  pour  solder  ses  comptes  de 
Hn  d'année;  c'est  à  cette  restriction  que  l'encaisse  en  espèces  au 
l*'  janvier  doit  de  s'élever  à  2,  548  fr.  59  c. 

Le  dernier  placement  fait  par  le  trésorier  élève  à  137  le  nombre 
des  obligations  que  possède  la  Société  chimique. 

SITUATlOi  FINANCltlIE  DE  U  SOCllTÉ  AU  K  JANVIER  1171. 

Il  résulte  des  détails  qui  viennent  d'être  donnés  que  l'actif 
de  la  Société  chimique  de  Paris  se  composait,  au  l**"  janvier  1879  : 

1*  de  2  543  fr.  59  c.  espèces  en  caisse  ; 

2*"  de  187  obligations  de  la  Compagnie  Paris-Lyon -Méditer- 
ranée, réunies  en  cinq  titres  nominatifs  et  en  7  obligations 
au  porteur  et  représentant  aujourd'hui  un  capital  d'environ 
49  000  francs  ; 

3*  de  454  exemplaires  de  la  Table  générale  du  BuUeliû^  qui  re- 
présentent une  valeur  de  6  810  francs. 

En  résumé,  vous  pouvez  constater,  Messieurs,  que  notre  situa- 
tion financière  ne  périclite  pas.  La  Société  chimique  de  Paris, 
fondée  il  y  a  20  ans,  possède  aujourd'hui  environ  55  000  francs  ; 
le  nombre  de  ses  membres  inscrits  en  1878  était  de  445,  divisés 
en'  197  membres  résidants  et  en  248  membres  non  résidants. 

La  Commission,  Messieurs,  a  approuvé  les  comptes  de  l'exer- 
cice de  1878  ;  elle  vous  demande  de  ratifier  cette  approbation 
en  adoptant  la  rédaction  du  présent  rapport,  et  elle  vous  propose, 
en  outre,  de  voter  des  remercîments  à  M.  Caventou,  pour  le 
dévouement  qu'il  apporte  dans  ses  fonctions  de  trésorier. 


TERREIL , 

rapporteur. 


J.  RIBAN,  G.  SALET. 


LISTE  ALPHABÉTIQUE 


DES 


f  / 


MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE 

DE  PARIS  <1) 
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SOUSCRIPTEURS   PERPÉTUELS 


MM .  Ador  (Kmile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

Armand,  Varvara,  11,  à  Moscou,  maison  Armand  et  flis. 

AuBBRGiER,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont-Ferrand. 

Bardt,  S6,  rue  Malesherbes,  à  Paris. 

Baubiont,  2»  rue  de  Compiègne.  à  Pari?. 

Beckers,  àTuttschin  (Podolie). 

Berthelot,  de  l'Institut,  membre  du  Conseil  do  la  Société,  57,  bou- 
levard Saint-Michel,  Paris. 

BoucHARDAT  (Gust.),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris,  108, 
boulevard  Saint-Germain. 

Caa'entou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  trésorier  de 
la  Société,  51  Jbi's,  rue  Saiute-/Vnne,  Paris. 

Chandlbr  (C.-F.),  Columbia  Collège  49  ih  Street,  cor.  4  ih  avenue 
(New- York). 

Chatin  (Johannès),  agrégé  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  49,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

Clin  (D*^),  14,  rue  Racine,  Paris. 

(1)  MM,  les  membres  sont  iusiammeDi  priés  de  donner  conttaiss9nce 
i  réJiieur  (/u  Bulletin  des  changements  survenus  d^ns  les  adresses,  (AT- 
franchir.) 
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MM.  Cloèz,  examinateur  à  l'École  polytechnique,  membre  du  Consoil  de 

la  Société,  7,  rue  Linné,  Parife. 
CoppET  (de),  villa  Irène,  aux  Beaumettes  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
CoLBY  (Ch.  de),  Bcbool  of  mines,  Columbia-CoUege,  east  49^1»  street, 

cor.  4**»  avenue,  New- York  (États-Unis). 
Demarçay,  150,  boulevard  Haussmann. 
Dewalque,  Professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
Dumas  (J.-B.),  secrétaire  perpétuel  de  TAcadémie  des  sciences,  prési- 
dent d'honneur  .de  la  Société  ,  3  ,  rue  Saint-Dominique-Saint-Ger- 

ipain,  i^àris. 
DupRÂ  (Anatole),  29,  rue  d'Ulm,  Paris. 
Fribdel  (Ch.),  membre  de  Tlnstitut,  vice-président  de  la  Société,  60, 

boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
Gal,  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  60,  boulevard  Saint-Germain* 

Paris. 
GiLLET  (Fr.),  manufacturier,  9,  quai  Serin,  Lyon. 
Girard  (Ch.),  SO,  rue  des  Écoles. 
Q«BOEii  (Alet.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 
Grenet,  18,  rue  Malher,  Paris. 
Grosheintz  (Henri),  76,  rue  d'Assas. 
Groves,  secrétaire  de  l'institut  chimique  de  Londres,  80,  Upper  Ken- 

sington  Lano,' Londres. 
Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
Guerlain  (Gabriel),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
Guionet,  directeur  de  la  station  agronomique  de  la  Somme,  boulevard 

de  Guyeocourt,  7,  Amiens  (Sommé). 
Guimet,  à  Fleurîeux-sur-Saône  (Rhône). 
JuNGFLEiscH  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure   de   pharmacie, 

président  de  la  Société,  38,  rue  des  Écoles. 
Lalande  ^F.  de),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  22,  rue  d'Enfer. 
Lauth  (Ch.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  2,  rue  de  Fleurus. 
Le  Bel  (Achille),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  12,  rue  de  l'Odéon» 

Paris. 
Lecoq  de  Boisraudran,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  à  Cognac 

(Charente). 
Lieben  (Ad.),  professeur  à  rUniversité  de  Vienne  (Autriche). 
Maruuerittb,  203,  rue  du  Faubourg-Saint- Honoré,  Paris. 
Masson  (G.),  libraire-éditeur,  boulevard  Saint-Germain. 
Maumené,  professeur  à  la  Faculté  libre  de  Lyon. 
Menier,  37,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie,  Paris. 
Micé,  60,  rue  de  la  Trésorerie,  à  Bordeaux. 
MuRRAT,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos-Ayres. 
Norton  (D.  Thomas),  à  Ris  Orangîs  (Seine- et-Oise). 
Pabst,  (Albert),  13,  boulevard  Saint-Germain. 
Perrot  (Ad.),  8,  rue  de  l'Hôtel-de^Ville,  à  Génère  (Soisse>. 
RiSLER  (Eug.),  professeur  à  l'Institut  agronomique,  168,  boulevard 

Haussmann. 
RoussiLLB,  à  rÉcole  du  Grand- Jouan  (Loire-Infôrieure). 
Salet  (G.),  vice-président  de  la  Société,  120, boulevard  Saint-Germain. 


—  vu  — 

« 

Mil.  Schcurbr-Kesthbr,  sénateur^  84,  rue  NeuTO-des-Mathurins,  Paris. 
SuiujoT,  tt,  rue  Sainia-Croix-da-la-Bretonnerie. 
Thbnabd  (baron  P.),  membre  deriasUtat,  6,  place  Saini-Sulpioe,  Paris. 
TuTscBSw,  direetear  de  rinsUlui  agronomique  à  Nouvelle-Alexandrie 

(Pologne). 
ViLUBRS  (A.),  au  lycée  Fontanes,  Paris. 
WiLUc  (Ed.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  FacuHé  de  màdecine, 

membre  du  Conseil  de  la  Société,  82,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 
WuBTz  (Ad.),  membre  de  Tlnstitut,  membre  du  Conseil  de  la  Société» 
.  27,  rue  Saint^uillaume,  Paris. 


MEMBRES   RÉSIDANTS 

Alfroy-Ddottst,  à  AnbervilUers,  rue  Landy,  u^ine  de  Sainl-Gobain. 

Arnevtllb  (H.  d'),  6,  rue  de  Beaune. 

Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts-et-Métiers 

Babrubl  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 

Bayb,  16,  rue  Gay-Lussac. 

BÉRARO  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne. 

Bbrnaro,  71,  chaussée  du  Maine. 

Bidet,  18,  rue  dos  Écoles. 

BiLLAUDOT,  place  de  la  Sorbonne. 

Billet  (Louis),  38,  ruo  Saint-Sulpice. 

BoNOONNEAU  (L.),  17,  ruB  de  l'Argonne,  à  la  Villettc. 

BoNiÈRE,  4,  rue  de  Grammont,  Paris. 

BoRDET  (Lucien),  121,  boulevard  Haussmann. 

BouiLHET,  50,  rue  de  Bondy. 

Bouis  (Jules),  hôtel  des  Monnaies. 

Bourgeois  (Alfred),  5,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

Bourgeois  (Léon),  élève  au  laboratoire  de  M.  Frémy,  141,  avenue  du 

Trocadéro. 
BoL'RGOiN,  hôpital  des  Enfants-Malades,  149,  rue  de  Sèvres. 
BoussiNOAULT  (Jos.^,  6,  ruc  des  Vosges,  Paris. 
BouTMY  (Eugène),  24,  rue  de  Condé. 
BoTMOND,  pharmacien,  21,  faubourg  Saint-Honoré. 
Bréal  (Emile).  11,  rue  du  Sommerard. 
Brun  et,  14,  rue  May  et. 
Btasson,  8,  rue  Chomel. 

Gahours  (A.)  membre  de  rin:>titut,  hôtel  dos  Monnaies. 
Cailliot,  48,  rue  Monsieur-l^-Prince. 
Caldbron,  41,  rue  Monsieur  le  Prince. 
Carlet,  20,  rue  Geraudo. 
Carnot,  ingénieur  des  mines,  15,  ruo  Soufllot. 
Casthelaz  iJ.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 
Cholley,  pharmacien,  8,  ruo  Favart. 
Christofle,  înit,  rue  dr  Hondy. 


—  X  — 

MM.  Pblioot  (Eugène)  (de  rinsUtui),  hôtel  des  Monnaies. 

Pblouzk  (Eugène)»  62,  rue  Condorcet. 

Personne,  à  l'hôpilal  de  la  Charité. 

Petit,  8,  rue  Favart. 

PiSANi,  8,  rue  Furatemberg. 

Plicque  (J.-F.),  5,  rue  de  l'Abbé  de  l'Epée. 

PoiRRiER^membre  du  Conseil  de  la  Sooiélé,  manu/aciuricr  a  bamt-penis, 
49,  rue  d'Hauteville. 

PoMEY  (E.),  58,  boulevarl  SaintrMarcel. 

Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourclue. 

Poupin  EL  (Gaston),  8,  rue  Murillo. 

Prunier  (Léon),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpitardu  Midi. 

Raulin,  à  l'École  normale.  47,  rue  Gay-Lussao. 

Raynaud  (Hip.),  5,  i*ue  des  Fêtes,  à  Belleville. 

RÉMONT  (Albert),  8,  passage  Lafarrière. 

RiBAN,  28,  rue  Saint-Sulpice. 

Richard  (J  -A»),  hôtel  Boileau,  rue  Cujas. 

Riche  (Alfred),  hôtel  des  Monnaies. 

RicHET,  35,  faubourg  Poissonnière. 

RiSLER  (Jean),  98,  rue  de  Vaugirard. 

Robinet  (Gabriel),  55,  rue  du  Cherche-Midi. 

RoMMiER  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice. 

RosENSTiEHL  (Aug.),  membre  du  Conseil  de  la  Sooiété,  ^14,  i^oute  de 
Saint-Leu,  Enghien. 

Rousseau  (Emile),  44,  rue  des  Écoles. 

Rousselet,  81,  cours  de  Vincennes,  Paris. 

Sallkron,  24,  rue  Puvée,  au  Marais. 

ScHLOESiNO,  k  la  Manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai  d'Orsay. 

ScHMiDT  (Ed.),  6.  rue  Beautreillis. 

Schneider  (Th.)  professeur  à  l'École  Monge,  secrétaire  de  la  rédaction 
du  Bulletin t  36,  rue  Gay-Lussac. 

Sghœn,  au  laboratoire  de  l'Institut  agronomique^  rue  Saint-Maitin. 

Schutzenberger,  professeur  au  Collège  de  France,  vice-président 
de  la  Société,  67,  rue  des  Feuillantines. 

SiLVA,  chef  des  travaux  chimiques  à  TÉcole  centrale,  membre  du  Con- 
seil de  la  Société,  19,  rue  Soulllot. 

Steinheil,  98,  rue  de  Vaugirard. 

Tgherniak,  1,  place  de  la  Croix-Rouge. 

Terreil,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 

Thenard  (Arnould),  14,  rue  du  Chalet,  parc  des  Princes,  ^pulogne- 
Paris. 

Trêve,  ingénieur,  121,  boulevard  Haussmann. 

Thiercelin  (Dr),  15,  rue  du  Centre. 

Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  83,  quai  de  Javel. 

Tissandier  (Gaston),  3,  rue  Neuve-des-Mathurins. 

Troost,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bonaparte. 

TuRl*iN,  fabricant  de  caoutchouc,  166,  rue  de  Charonne. 

UoARTfc  (8.  de),  5,  rue  des  Écoles. 

Varennb  (E.),  56,  rue  Gay-Lussac. 


—  XI  — 

MM.  Vbk,  24,  nie  Vî«Uto-di»-Teinple. 
Vioàu,  il,  me  Soribe. 
VnuLK  (Paul)»  ingéaieiir  des  poudrée,  87,  nie  de,  GeeiieUe.-Saïni- 

Genniin. 
VioiBR  (Fenl.)»  il,  boulevani  BQiuM->Noo¥i^e. 
VioisR  (G.),  70,  me  du  Bac. 
VooT  (G.\  14,  qoai  d'Orléans. 
Wasssqiann,  7,  rue  da  ToornoD. 
Wkisobrbbr,  13,  rue  des  Beaux-Aria. 
WxDi.sfi  BMimlkoUiriary  à  Giichy. 
WoRMS  DK  RoMiLLT,  82,  me  Bergère. 
WuRTx  (Fr.),  8,  rue  Favarl. 
Wtroubofp,  127,  baulerard  Saint-Germain. 
YvoN,  pharmacien,  7,  rue  de  la  FeuillAde. 


MEMBRES  NON  RÉSIDANTS 

MM.  Aguiar  (de),  professeur  à  TÉcole  polytecluMque  de  Uaboone. 

Akkstoridbs  (Théogtoe),  8,  KepeUi*Han,  à  Conatankinople. 

Al£xbtbpp,  professeur  à  rUniveffsité  de  Kiew  (Russie). 

Andouard,  pharmacien,  2,  r«e  Guépin,  à  Nantes. 

Arnaudon,  5,  rue  Cossolalor,.  à  Turin  (JLtalie). 

AssEUN,  (kbricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

Attbrbbrg,  à  Kalmar  (Svède). 

AcsTBN  (P.  Towsend).  Box,  190,  Rutgers  Collège,  New-Bronswick  (New 
Jersey,  États-Unis). 

AusTiN  (Amory),  de  Boston,  28,  rue  Pauquet,  à  Paris. 

Barbier,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des   sciences  de  iiesançon. 

Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont  (llle-eUVilaine). 

Basarow,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

Batne,  Dalhousie  Collège,  à  Halirax.  Nova  Scotia  (Canada). 

BÉCHAMP,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  libre  de  Lille. 

Bbllouard  (Alb.),  14,  rue  Saint-James,  à  Bordeaux. 

Blarbz,  pharmacien,  à  Bordeaux. 

Blas,  professeur  à  Louvain  (Belgique). 

Bolton  (Carrington),  Trinity  Collège,  Hartfbrd,  Connecticut  (États- 
Unis). 

Bombiggi,  professeur  à  Bologne  (Italie). 

Bong  (Gaston),  23,  rue  de  la  Terrasse,  à  Autun. 

Bouisst,  pharmacien,  à  Genzac  (Gironde). 

Boutlerow,  professeur  à  TUniversité  de  St-Pétersbourg,  membre  de 
l'Acad.  imp.  des  sciencAS  de  St-Pétersbourg. 

Brame,  professeur  a  l'École  de  médecine  de  Tours. 

Bretonnjèrb,  teinturier,  10,  rue  de  l'Évôché,  à  Laval. 

Brugknbr,  à  Thann  (Alsace). 

BuGBAHAS,  10,  Moray  place,  ÉdMOboucg  (I^Mase). 

Buisson,  chimiste,  à  Évreux. 


—  XII  — 

MM.  BuRTON  (Beverley),  3704,  Chesnut.  à  Philadelphie. 
Caionbt,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 
Cailliol  (0.).  professeur  à  l'École  de  médecine,  77,  boulevard  de  la 

Madeleine,  Marseille. 
Callet,  pharmacien,  à  Nyon  (Suisse). 
Campani,  professeur,  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie*. 
Carvalho  (Âlvino  Gonzalves  de),  pharmacien  en  chef  à  Thôpital  de  la 

marine,  à  Rio-de-Janeiro. 
Casthelaz  (Charles),  Crumpsall  vale,  Chemical  Works,  Blackley  near 

Manchester. 
Cavt;  pharmacien,  à  Montluçon  (Allier). 
Cazeneuve  (D*"  Paul),  à  la  Faculté  de  Médecine,  Lyon. 
Chancel,  membre  du  Conseil  de  la   Société,  professeur  à  la  Faculté 

des  Sciences  do  Montpellier. 
Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 
Chojnaki,  115,  Rosenstrassc.  Cœpenich,  près  Berlin. 
Chydenius,  à  Helsingfors  (Finlande). 
Clève,  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
Collet,  poste  restante,  à  Moscou. 
CoRENWiNOBR,  281,  ruc  Nationale,  à  Lille  (Nord). 
CoRRON,  27,  rue  Godefroy  à  Lyon. 
CossA  (Alph.),  professeur,  82,  rue  de  l'Hôpital,  Turin. 
CoTTON,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon. 
Crapts  (J.-M.),  Carnell  University,  à  Ilhaca  (État  de  New-York) 
Crommtdis,  médecin  militaire  à  Constantinople  (poste  restante). 
Darembero,  11,  rue  Saint-Michel,  à  Menton. 
Darmstaedter,  8,  Salzufer,  à  Charlottenburg,  près  Berlin. 
Debœup,  pharmacien  à  Sancoins  (Cher). 
Demelle,  pharmacien  au  Mans. 
Dbpouillt  (Charles),  21,  rue  de  Bellefond,  à  Paris. 
Desmoulins,  chimiste  chez  MM.  Renard,  Villeiie  et  Bunand. 
Dessaionbs,  à  Vendôme  (Loir-et-Cher). 
Desaillt,  à  Grandpré  (Ardennes). 
Desormes  (Clément),  16,  place  des  Terreaux,  à  Lyon. 
Dbspierres,  chimiste,  374,  Grande  Rue,  à  Déville,  près  Rouen. 
DiccA,  à  Constantinople  (Pera). 
Dollpus  (Eug.),  à  Mulhouse  (Alsace). 
DoNNY,  21,  rue  de  Lodi,  àr  Marseille. 

Dorgebray  (Alf.),  chimiste  chez  MM.  Ziircher  ft*ères,  à  Cemay  (Alsace). 
Dujardin-Beaumetz  (V.),  26,  rue  Pigalle,  Paris. 
Dumas  (L.),  ingénieur  à  Saint-Dizier  (Haute- Marne) . 
DuMBE,  pharmacien  à  Meaux. 
DupuT  (Alb.).  chimiste  chez  MM.  Lemaître-Lavotte  et  fils,  à  Bolbec 

(Seine-Inférieure). 
DuRASsiER,  ingénieur  des  mines,  28,  avenue  de  Wagram. 
Durwell  \EJ,  chimiste,  à  Oran  (Algérie). 
Ekstrand  (A. -G),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  des  sciences  d'Upsal 

(Suède). 


—  xin  — 

MM.  EiiOBL,  profeaseor  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Fil,  négociant  à  Narbonne. 
PiUFUiu,  professeur  à  Padoiie  (Italie). 
FiNK,  febrieant  de  produits  chimiques,  85,  rua  do  Rosario,  à  Rio  de 

Janeiro  (Brésil). 
Flktscbbh  (Joseph),  18,  Ushers  Island,  à  Dublin  (Irlande). 
Franghimont.  Rapenburg,  112,  Leiden  (Pays-Ba»). 
Gabcin,  ingénieur  civil  à  Narbonne. 
Garrigou  (D*),  88,  rue  Valade,  à  Toulouse. 
Gauthier  fils,  chemin  Come-de^Cerf,  cours  La&yette,  à  Lyon. 
Gautier  (D'  L.),  à  Melle  (Deux-Sèvres). 
Gegerfelt  (Harald  de),  à  Gothembourg  (Suède;. 
GÉus,  à  VilteneoTe-la-Varenne,  par  Saint-Denis  (Seine). 
Gebrbr  (N).,  à  Thoune  (Suisse\ 
Girard  (De),  8,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier. 
Gladisz,  chimiste  à  la  fabrique  de  produits  chimiques  de  Salindres 

(Gard). 
Glaizot,  Aber  Wrach  (Finistère). 

GoLDSGHMiDT  (Dr  S.  A.).  142  West,  21  Street  à  New-York. 
GoppELSRCEDER  (Fr.),  directeur  de  l'Ecole  de  chimie  de  Mulhouse. 
tiouRDON,  professeur  à  l'école  de  la  Martinière,  à  Lyon. 
Grabowski,  professeur  à  l'Université  de  Lemberg  (Autriche). 
Greene,  M.  D.  1812,  Grenstreet  à  Philadelphie. 
Gros -Renaud,  à  Dévillc,  près  Rouen. 
Gruber,  brasseur  à  Strasbourg. 
Guichard  (P.),  87,  rue  de  Paris,  à  Charenton  (Seine). 
GuioT  (Henri),  chimiste,  au  vieux  Jeand'heure,  par  Saudrupt  (Meuse). 
GuNDEt:\cH  (Charles),  2,  rue  de  Bretagne,  à  Asnières  (Seine). 
Gundelach  (Emile),  chez  M.  E.  Stehelin,  à  Gisors  (Eure). 
Harffelt,  2,  faubourg  du  Miroir,  à  Mulhouse  (Alsace). 
Hallock,  (E.  J.\  à  l'École  des  Mines  (New-Yorck). 

f 

Hau.er,    chef  des  travaux  chimiques    à   l'Ecole    de    pharmacie   de 

Nancy. 
Hellon  (D'  Rob.),  Bankof  Whitehawen,  à  Whitehawen  (Angleterre). 
Henninger  (Daniel),  chimiste  du  Jardin  botanique,  à  Hio-de-Janeiro 
Henrivaux,  chimiste  à  Saint-Gobain  (Aisne). 
Henry,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique». 
HoEGLUND  (0.),  34,  Skeppsbiou,  à  Stockholm  (Suède). 
HoFp  (J.-H.  van't)  à  Rotterdam  (Wolfsloch) ,  Hollande. 
Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse. 
JoLiN  (Séverin),  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
JouLiif,  ingénieur,  à  Toulouse. 

JouvAiN  (A.),  pharmacien  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
Jouviif ,  professeur  à  l'école  navale,  à  Rochefort. 
Keeulé  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Bonn  (Prusse). 
KiENLEN,  station  agronomique,  à  Aùxerre. 
Koechlin  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace). 
KoECHLiN  (Horace^,  à  Lœrrach  (Grand-Duché  de  Bade). 
KoLB,  ingénieur  civU,  membra  du  eonsail  de  la  Société,  à  Loos,  près  Lille. 


—  wv  — 

MM.  KRBfss  '(Adolphe),  maison  Ehrhardt  ArèriB»  4  Solûliigheiiu,  près  Stras- 
bourg. 

KuHLMANN  (Frédéric), membre  oorrespondiBnl  de  rinsiitni à  Lille  (Nord). 

KtJliLiiAPm  (Préd.):flte,  chimiste  manufacturier,  à  Lill». 

Ladenburo,  professeur  à  l'université  de  Kiel. 

Labr  (6.  van),  professeur  à  l'École  professionnelle  de  V^rviers  (Bel- 
gique). 

Lalande  (0.  de),  à  Monaco. 

Lallemand,  à  Saint-Dlé  (Vosges). 

L amante,  pharmaéien,  SO,  rue  de  Lyon,  à  Lyon. 

Lamic,  pharmacien,  8,  place  extérieure  des  Capucins,  à  Bordeaux. 

Laiiinnb,  pharmacien  à  Tongres  (Belgique). 

Landolf,  du  laboratoire  de  l'Université  de  Genève. 

Landolt  ^Alexis),  à  Aarau  (Suisee). 

Laporte  (Albert),  agriculteur  chimiste,  à  Mézin  (Lot-et-Garonne). 

Lvboib,  professeur  à  l'École  normale  de  Montbrison  (Loire). 

Lbmaire,  28,  rue  d'Enfer,  à  Paris. 

Leprince.  pharmacien  à  Bourges. 

Lbscsur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des  Fleurs . 

LiBBBN,  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

LuMAT  (Fr  ),  pharmacien  à  Rio-de-^aneiro. 

Mactear,  chimiste  à  Glascow  (Ecosse). 

Mallet,  professeur  à  l'Université  de  Virginie  (États-Unis). 

Marchand  (Ch.),  pharmacien  à  Fécump. 

Marès  (H.),  membre  correspondant  de  l'Institut,  à  Montpellier. 

Marnas,  12,  quai  des  Brotteaux  à  Lyon. 

Marsault,  pharmacien  à  Blois. 

Martin  (Louis  de),  23,  boulevard  du  Jeu-de-Paume,  à  Montpellier. 

Martin,  professeur,  75,  rue  de  Marne,  à  Ghâlons-sur-Marno. 

Melsbns,  examinateur  à  l'École  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

MoiROux,  à  Bellay  (Ain). 

Monnier  (Oenis\  3,  place  de  la  Concorde,  à  Genève. 

MuLLER  (Paul),  docteur  en  médecine,  à  Eguisheim  (Alsace.) 

Musculus,  pharmacien  à  Thospice  civil  de  Strasbourg. 

Naudin,  chimiste,  56,  rae  Croix-Doucette  à  Montreuil  s/bois. 

Nevole,  20,  Ladislavski  trida,  à  Prague. 

NiLsoN  (D'  F.-L.),  à  Upsal  (Suède). 

Nœltino  (Ern.),  chimiste  à  la  Plaine,  près  Genève  (Suisse). 

Norton  (Lewis),  28,  Schmidstrasse,  Berlin. 

NuTS,  (T.-G.  Van),  professeur  à  Monroe,  Indiana  (États-Unis). 

Omer  (Abdullah),  médecin-major  de  l'armée  turque,  à  Gonstantinople. 

GssiKOVszRT,  professeur  à  l'université  de  Klausenburg  (Hongrie). 

Paredbs  (Felipe  Alonso),  à  la  Direction  générale  delà  Santé  militaire 
à  Madrid. 

Paquet,  professeur  à  Saint-Dlé  (Vosges). 

Perret,  pharmacien,  à  Moret  (Seine-et-Marne). 

Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarda,  à  Valenciennes  (Nord). 
PcttRS,  46,  nM  du  Pont  de  l'Ile,  à  Li4ge. 
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SiM.  FKTROT-DESOACHouSy  pharmacien,  aa  Blanc  (fttdre). 

Phblut  (Ferd.),  chez  M.  Rippert,   pharmacien,  à  ÎBoufAirtok  (Algérie). 

Phipson,  4,  the  Cadars,  Putney,  à  Londres. 

PiGTET  (Raoul),  à  Genève. 

PiKRRE  (Isidore),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  à  Caeh. 

PoNOMAREFP,  laboratoire  de  l'université  d'Odessa. 

Porter  (Em.  de),  rue  Gaucheret,  è  Bruxelles. 

Prud'homme  (Maurice),  *  chimiste,  chez  MM,  Heilmann  at  O,  à  Mul- 
house (Alsace). 

PuROOLD  (Th.  de),  88,  Purstatskiga,  à  Saint-Pétersbourg. 

Radominski,  ingénieur-chimiste,  à  Montluçon.  - 

Ratman  (Bohuslaw),  à  l'École  polytechnique  dd  Prague. 

Reboul  (E.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  doyen  de  la  Faculté 
des  sciences  de  Marseille. 

Renard,  3i,  boulevard  de  la  Madeleine,  à  Marseille. 

Renault,  pharmacien  à  Orléans. 

Reverdin,  à  la  Plaine,  près  Genève  (Suisse). 

Richard,  chimiste,  17,  rue  de  l'Hôtel-de- Ville,  à  Rouen. 

RicHXT  (Arthur),  chimiste  à  Desertine  (Allier). 

RiSLER  (Ch.),  fabrique  Kestner,  à  Thann  (Alsace). 

RiTTER,  professeur  a4j oint  à  la  Faculté  de  médecine,  47,  faubourg 
Stanislas,  à  Nancy. 

RoBATEL,  11,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

Robert  (William),  Gwalchinai,  Anglesa  (Angleterre). 

Roche,  pharmacien,  à  Rochefort. 

Roos  (P.  von  Haniel),  Spuit  straat,  n**  146,  Amsterdam. 

Saget,  chimiste  chez  M.  Lederlin,  à  Taon  (Vosges). 

Saint-Martin,  pharmacien  à  Vic-Fcsenzac  (Gers). 
'ScHEURKR  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar. 

ScHEURER  (Oscar),  à  Thann  (Alsace\ 

Schlagdenhauffen,  professeur  à  rÉcole  de  pharmacie  de  Nancy. 

ScuLUMBERGER  (Alberl-Édouard),  Mer-Rouge,  à  Dornach,   près  Mul- 
house (Alsace). 

ScHUCHARD,  à  Gœrlitz  (Silésie). 

ScHULTz  (Henri),  chez  MM.  Ed.  Potier  et  Cie,  Diolinjr,  Glossop,  Dcr- 
bishire  (Angleterre). 

Sestini  (Fausto),  professeur  à  TUniversité  de  Pise  (Italie). 

Srapleigh  (Waldron),  à  Freeport,  Illinois  (Étals-Unis). 

Simpson  (Maxwell),  83,  Wellington  road,  à  Dublin  (Irlande). 

SiRAND,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble. 

Smith  (Lawrence),  à  Louisville  (Kantucky),  États-Unis. 

Spiral  (Léon),  chimiste,  à  la  fonderie  de  Bourges. 

Stamm,  chimiste  à  Wesserling  (Alsace). 

Tantin,  pharmacien,  à  Fiers  (Orne). 

Thibaut,  pharmacien,  4,  rue  des  Augustins,  à  Lille. 

Tollens  (Bemh.),  à  Gœttingen. 

Tommasi,  S8,  Sidney  street,  South  Kensington,  Londres. 

ThUcbot.  professeur  à  la^PaanltédeB  sciaDees-de  dermont-Ferrand. 
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MM.UziBLLi,  à  Livoarne  (Italie). 
Vaurbal  (D'  Ch.  de),  à  Biarritz. 
Vblten,  %,  rue  Bernard-des-Bols,  à  Marseille. 
Vbrbbrt  (Rdin.)t  ruo  Van  den  Lioden,  à  Bruxelles. 
ViONON,  4,  place  des  Jacobins,  Lyon. 
ViLLEPOix  (Moynier  de),  pharmacien,  à  Abbeville. 
Violette,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lille. 
ViTRBBBRT,  69,  Bvenuo  du  Mont  Riboudet,  à  Rouen. 
Vtvbre  (van  de),  pharmacien  à  Bruxelles. 

Wallbr  (D''  Elwyn),  School  of  mines,  Columbia -Collège  à  New-York. 
Wanda,  40,  rue  i^croxolinska,  à  Varsovie. 
Washburn,  Légation  des  Étals-Unis. 
Whbblbr  (Gilbert),  à  Chicago,  États-Unis. 
Wilde  (P.  de),  42,  rue  Traversicre  (Bruxelles). 
WiLTOPf  (Franck),  16.  Coleman  Street,  à  Londres, 
Witthaus,  à  New- York,  n»  34,  West,  35»  rue. 
Zaremba,  188,  West  Adams  slreet,  à  Chicago,  Illinois  (États-Unis). 
Zdpawkowitsch  (Milan-E.^,  46,  rue  Stanislas,  à  Nancy. 
ZiELiNSKi,  ingénieur,  chez   M.   Rau,  25,  rue  Kreschtschatîk,   à  Kiew 
(Russie). 


CBcby.—  inpr.  Paul  Dopent,  rue  4u  BacHlAinièret.  i«.  (MS,  4-T9.) 
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Séance  du  6  d&ckmbre  1878. 
Présidence    de  M.    Wurtz. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  :  Procèa^verbal  de  la 
séance  du  9  octobre  1878  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse. 

Sur  r  Ytlerbine^  par  M.  C.  Marionac. 

Brënvinstillverkningen  i  sverige-historiska  och  tekniska  bï" 
drag  of  A,  Werner  Cronquist  och  A,  Seberg  (en  suédois). 

L'r  Kemiskt-tekniska  Byrnns  verksamhet,  of  A.  Wbrnbr 
Cronquist  (en  suédois). 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

MM.  DiETz  (Henri),  élève  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  boule- 
vard de  Belleville,  112. 

MiciiAEL  (Arthur),  rue  d*Assas,  54. 

M.  Lawrence  Smith  fait  voir  un  soufllet  à  vapeur  d'eau  pour 
laboratoire  qui,  dans  certains  cas,  peut  tenir  lieu  de  trompe.  Le 
même  savant  expose  ensuite  ses  recherches  sur  une  nouvelle 
terre  du  groupe  du  cérium,  sur  une  méthode  d'analyse  des  co- 
lombates  naturels  et  sur  le  nouvel  élément  qui  s'y  trouve. 

M.  de  Clermont  présente,  de  la  part  de  M.  Silva,  une  petite 

NOuv.  sia.,  T.  XXXI. 4879.  —soc.  ghtm.  1 
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quantité  d'un  hydrocarbure  obtenu  en  faisant  agir  la  benzine 
sur  le  chlorure  de  propylène,  en  présence  du  chloruré  d'alumi- 
nium. Cet  hydrocarbure,  qui  n'est  autre  chose  que  le  diphényle- 
propylène,  est  dichroïque,  doué  d'une  odeur  très-agréable,  et 
bout  d'une  manière  constante  entre  280-282°,  sous  la  pression 
ordinaire.  M.  Silva  se  propose  d'étudier  cet  hydrocarbure  et 
surtout  ses  produits  d'oxydation. 

M.  de  Clermont  présente  ensuite  les  recherches  de  M.  Piccard, 
professeur  à  Bâle,  sur  l'acide  cantharique.  La  composition  et  la 
forme  cristalline  de  cet  acide  ont  été  fixées  ;  on  a  préparé  et 
analysé  plusieurs  de  ses  sels.  Il  est  fortement  acide,  monobasique, 
soluble  dans  Teau,  tandis  que  la  cantharidine,  dont  il  dérive  et 
dont  il  a  la  composition  empirique,  est  un  anhydride  peu  acide, 
bibasique,  insoluble  dans  Teau.  L*acide  cantharique  se  dédouble 
franchement  à  la  chaleur  en  acide  carbonique  et  en  un  carbure 
d'hydrogène  nouveau  : 

G10H12O4  =  G8Hi2  +  2C0«. 

Cet  hydrocarbure,  d'après  toutes  ses  propriétés,  par  exemple 
celle  de  s'oxyder  à  l'air,  paraît  être  un  homologue  inférieur  des 
terpènes  C*oH*8. 

M.  RiBAN  présente  à  la  Société  une  observation  qui  montre  que 
l'amidon  soluble  peut  se  transformer  lentement  en  glucose,  sous 
l'influence  de  l'eau  froide',  en  l'absence  de  ferment  organisé.  Il 
fait  connaître,  en  outre,  une  nouvelle  propriété  de  l'hydrogène 
phosphore.  Ce  gaz  est  absorbé  avec  une  grande  rapidité  par  le 
chlorure  cuivreux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  formant 
une  combinaison  Cu*Cl*,4PH3  ;  la  solution  reste  limpide.  Cette 
réaction  permet  de  doser  avec  exactitude  l'hydrogène  phosphore 
pouvant  exister  dans  un  mélange  gazeux. 

M.  ExAitu  présente  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Gal  et  au  sien, 
quelques  échantillons  de  dihydro-  et  de  trihydroslrychnine  et  de 
leurs  tartrates.  Il  revient  ensuite  sur  des  communications  anté- 
rieures relatives  aux  sulfates  métalliques,  aftn  d'en  montrer 
quelques  échantillons;  puis  il  annonce  avoir  obtenu  l'aldéhyde 
isocuminiquc  en  oxydant  le  cymène  de  l'essence  de  térébenthine, 
par  l'acide  chlorochromique.  Cette  aldéhyde  contient  un  groupe 
propylique  normal. 
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Bmt  ««elq«es  easx  adaérales  d'Aovergae  i  par  ■•  Ed.  l^HXH. 

L*examen  des  eaux  de  Royal,  de  Saint-Nectaire  et  de  Cliâtel- 
Guyon  a  été  entrepris  sur  place  dans  la  seconde  quinzaine  du 
mois  de  mars  et  continué  ensuite  dans  le  laboratoire  (1).  Les 
observations  faites  à  la  source  ont  porté  principalement  sur  l'a- 
cide carbonique  total  et  sur  les  autres  gaz  tenus  en  dissolution. 
Les  températures  observées  ont  presque  toujours  été  trouvées 
inférieures  à  celles  qui  sont  indiquées.  Le  thermomètre  a  été 
vérifié  avec  soin  sur  placer  avec  de  la  glace  fondante ,  et  plus 
tard  par  comparaison  avec  un  thermomètre  étalon. 

Four  le  dosage  de  l'acide  carbonique,  on  a  précipité  une  cer* 
ttine  quantité  d'eau  par  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal  et  le 
carbonate  précipité  a  été  dosé  plus  tard  au  laboratoire. 

Quant  aux  autres  gaz  dissous  dans  ces  eaux,  ils  sont  en  quan- 
tité très-faible,  et  Toxygène  paraît  y  faire  totalement  défaut.  Il 
est  à  remarquer,  du  reste,  que  les  eaux  de  Royat  et  de  Saint- 
Nectaire  présentent  à  leur  émergence  une  légère  odeur  d'hydro- 
gène sulfuré,  co  qui  exclut  la  présence  de  Toxygène.  Mais  la 
proportion  du  principe  sulfuré  est  trop  faible  pour  pouvoir  être 
évaluée.  La  quantité  d*azole  contenue  dans  ces  eaux  n*est  que  de 
quel4|ues  centimètres  cubes  par  litre,  résultat  déjà  observé  par 
M.  Truchot. 

Nous  avons  soumis  ù  l'analyse  le  gaz  carbonique  qui  est  émis 
à  l'émergence  de  la  source  de  Hoyat,  et  qui  est  recueilli  pour 
tire  administré  en  douches  ou  en  bains.  Ce  gaz  est  de  Tacide 
carbonique  à  peu  près  pur,  car  il  renferme  moins  de  12  <>/q  d'un 
gaz  étranger,  qui  est  de  Tazote. 

Les  eaux  de  Royat  et  de  Saint-Nectaire  sont  des  oaux  bicar- 
bonatées alcalines.  Voici  la  marche  (fui  a  été  suivie  pour  la  dé- 
termination des  principes  fixes. 

L*eau  a  été  évaporée  à  sec,  d'abord  à  feu  nu,  mais  sans  la  por- 

(1)  Ces  analyses  ont  vie  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  à  la  Faculté 
de  médecine. 
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ter  à  rébullition,  puis  au  bain-marie;  le  résidu  légèrement  cal- 
cioé  a  été  pesé  puis  repris  par  l'eau.  Celle-ci  laisse  un  résidu 
insoluble  renfermant  les  carbonates  de  calcium,  de  magnésium  et 
de  fer,  en  même  temps  que  la  silice.  Ce  résidu  insoluble  a  été 
recueilli  sur  un  filtre  taré  et  pesé  après  dessiccation  à  100''.  La 
solution  a  de  nouveau  été  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  a  été  pesé; 
ce  résidu  renferme  les  carbonates,  sulfates  et  chlorures  alcalins; 
il  est  exempt  de  magnésie  ou  n'en  renferme  que  des  traces  très- 
faibles. 

Les  tableaux  qui  suivent  représentent  les  uns  la  composition  élé- 
mentaire des  eaux  analysées;  les  autres,  le  groupement  hypothé- 
tique des  éléments.  Dans  les  premiers,  nous  faisons  figurer  les 
métaux  eux-mêmes  et  non  leurs  oxydes,  tandis  que  Télémenl 
électro-négatif  ou  acide  est  représenté  par  Tatome  ou  le  groupe- 
ment atomique  uni  au  métal,  le  chlore,  le  reste  sulfurique  SO^, 
le  reste  carbonique  CO^. 

Dans  le  groupement  des  éléments,  nous  faisons  figurer  les 
trois  métaux  alcalins  sous  la  forme  de  carbonates  ou  de  bicarbo- 
nates ;  il  est  évident  qu'on  pourrait  aussi  bien  n'en  faire  figurer 
qu'un  seul  sous  cette  forme  et  les  autres  sous  la  forme  de  chlo- 
rures. 

L*acide  carbonique  du  dépôt  est  déduit  de  la  quantité  de  car- 
bonates trouvée  dans  ces  dépôts.  Celui  du  résidu  soluble  alcalin 
a  été  obtenu  en  précipitant  la  solution  chaude  du  résidu  par  le 
chlorure  neutre  de  baryum.  Le  poids  du  précipité  de  carbonate 
de  baryum,  diminué  du  poids  du  sulfate  qu'il  contient,  fait  con- 
naître la  quantité  d'acide  carbonique  contenu  dans  le  résidu  à 
l'état  de  carbonate  alcalin. 

Pour  le  dosage  du  lithium,  il  a  été  effectué  en  général  sur 
10  litres  d'eau.  Le  résidu  soluble  dans  Teau  a  été  décomposé  par 
une  quantité  calculée  de  chlorure  de  baryum. 

Pour  les  eaux  de  Royat  et  de  Saint-Nectaire,  le  total  des  prin- 
cipes dosés  ne  s'écarte  pas  notablement  du  poids  du  résidu  sec. 
Pour  les  eaux  de  Châtel-Guyon,  au  contraire,  cet  accord  n'est 
guère  possible.  La  constiiulion  de  ces  eaux  est  en  effet  fort  dif- 
férente de  celle  des  eaux  de  Royat  et  de  Saint-Nectaire.  Le  ré- 
sidu salin  de  ces  dernières^  après  séparation  du  dépôt  insoluble, 
est  fortement  alcalin,  et  ne  renferme  en  dissolution  que  des  sels 
alcalins  ou  des  traces  seulement  de  magnésie,  aussi  sa  pesée 
après  une  forte  dessiccation  donne-t-elle  un  poids  constant.  Le 
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résidu  salin  des  eaux  de  Ghâtel-Guyon  ne  renferme  pas  de  car- 
bonate alcalin  (il  présente  une  légère  alcalinité,  due  à  la  magné- 
sie), mais  de  grandes  quantités  de  chlorures  et  de  sulfates  alcalins 
el  de  magnésium.  Or,  la  dessiccation  d*un  semblable  résidu  ne 
peut  se  faire  sans  entraîner  la  décomposition  d'une  quantité  no- 
table de  chlorure  de  magnésium  ;  on  peut  même,  en  humectant 
et  en  calcinant  plusieurs  fois  le  résidu,  décomposer  la  totalité 
des  sels  de  magnésium  qu'il  contient. 

Le  dépôt  insoluble  des  eaux  de  Châtel-Guyon  renferme  du  car- 
bonate de  calcium  et  du  carbonate  de  magnésium,  mais  toute  la 
chaux  de  l'eau  n'est  pas  entraînée  dans  le  dépôt.  Une  petite  por- 
tion reste  dissoute  sous  forme  de  sel  soluble  :  aussi  le  groupe- 
ment des  éléments,  tel  que  nous  le  figurons,  n*exprime-t-il  pas 
la  constitution  réelle  du  résidu  salin  ;  mais  on  peut  toi^gours 
admettre  que  Teau  inaltérée  renferme  tout  le  calcium  sous  la 
forme  de  bicarbonate,  et  que  par  Tébullition  une  partie  de  ce  der- 
nier réagit  sur  une  quantité  équivalente  de  sel  de  magnésium 
soluble  (1). 

Dans  les  tableaux  qui  indiquent  les  groupements  possibles  des 
éléments,  nous  faisons  figurer  les  carbonates  neutres,  mais  nous 
indiquons  à  la  suite  la  proportion  correspondante  des  bicarbo- 
nates, ou  sels  qui  se  trouvent  primitivement  en  dissolution. 

L'acide  carbonique  libre  est  déduit  de  l'acide  carbonique  total, 
duquel  on  a  retranché  celui  qui  est  en  combinaison  sous  forme  de 
bicarbonates. 

Pour  le  dosage  du  lithium,  on  a  traité  la  solution  séparée  du 
dépôt  par  une  quantité  calculée  de  chlorure  de  baryum,  de  ma- 
nière à  convertir  en  chlorures  tous  les  carbonates  et  les  sulfates 
existant  primitivement  en  dissolution.  Cette  solution  de  chlorures 
a  été  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  a  été  mis  en  digestion  avec  de 

(1)  Cela  peut  être  le  cas  pour  les  eaux  très-magnésiennes  de  Châtol-Guyon, 
qai  renferment  le  calcium  et  le  magnésium  dans  un  rapport  sensiblement 
equiralent.  Mais  lorsque  la  proportion  du  magnésium  est  faible  par  rapport 
à  celle  du  calcium,  comme  cela  a  lieu  dans  certaines  eaux  sulfatées  cal- 
ciques,le  dépôt  produit  par  rébullition  est  exempt  de  magnésium.  Il  est  aisé 
de  s*assurer  de  ce  fait  en  faisant  bouillir  une  solution  de  sulfate  calcique 
aTec  une  solution  de  bicarbonate  de  magnésium,  fe  premier  de  ces  sels  étant 
en  grand  excès.  Toute  la  magnésie  reste  dissoute  et  le  dépôt  est  uniquement 
formé  de  carbonate  calcique.  Dans  ce  cas  donc  la  double  décomposition  est 
complète  et  inverse  de  celle  que  paraissent  présenter  les  éléments  de  Teau 
de  Châtel-Guyon.  Kd.  W. 
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l'alcool.  Celui-ci  dissout  tout  le  chlorure  de  lithium,  en  même 
temps  qu'un  peu  de  chlorures  de  sodium  et  de  potassium.  Le 
résidu  sec  de  cette  solution  alcoolique  a  alors  été  repris  par  TaU 
cool  absolu,  mélangé  de  son  volume  d*éther,  de  manière  à  ne  dis- 
soudre que  le  chlorure  de  lithium.  On  a  ensuite  transformé  ce 
chlorure  de  lithium  en  sulfate  qu'on  a  pesé.  Pour  évaluer  la 
pureté  de  ce  sulfate,  on  Ta  analysé,  et  de  l'équivalent  brut  du  li- 
thium fourni  par  cette  analyse,  on  a  calculé  la  proportion  réelle 
de  cet  élément. 

L'iode  a  été  recherché  dans  la  portion  qui  a  servi  à  la  détermi- 
nation du  lithium,  en  ajoutant  au  résidu  de  la  première  solution 
alcoolique  un  peu  d'empois  d'amidon  et  une  goutte  d'acide  ni- 
trique fumant.  Après  cet  essai,  le  résidu  était  de  nouveau  calciné 
pour  servir  au  dosage  du  lithium.  Une  des  sources  de  Royat, 
celle  dite  de  César,  et  la  source  du  Rocher  de  Saint-Nectaire  sont 
les  seules  qui  aient  fourni  des  traces  certaines  d'iode. 

Le  dosage  de  l'arsenic,  qui  est  entièrement  contenu  dans  le 
dépôt,  sans  doute  sous  forme  d'arséniate  de  fer,  a  été  effectué  sur 
le  dépôt  de  10  litres. 

On  évaporait  à  sec  10  litres  d'eau,  et  on  dissolvait  la  partie  du 
résidu  insoluble  dans  l'eau  dans  Pacide  sulfurique  pur  et 
étendu  d'eau.  La  solution  filtrée  du  sulfate  calcique,  après  avoir 
été  concentrée  à  150  ou  200  centimètres  cubes,  était  introduite 
dans  un  appareil  de  Marsh  contenant  du  zinc  pur{i).  L'hydro- 
gène dégagé  était  reçu  dans  de  l'acide  nitrique  fumant  pur,  con- 
tenu dans  un  appareil  â  boules.  L'hydrogène  arsénié  est  converti 
ainsi  en  acide  arsénique  qui  reste  pour  résidu  lorsqu'on  évapore 
l'acide  nitrique  à  sec.  Cet  acide  arsénique  a  ensuite  été  dosé  vo- 
lumétriquement  par  une  solution  titrée  d'acétate  d'urane  (10^  de 
cette  solution  correspondaient  a  Q^fii  d'arsenic).  Cette  marche 
est  celle  qui  a  été  indiquée  récemment  par  MM.  Millot  et  Ma- 
quenne. 


(1)  L'acido  sulfurique  et  le  zinc  employés  n'onl  pas,  à  eux  seuls,  donne 
un  anneau  d'arsenic  après  1  heure.  D'après  M.  Tcrreil  {BulL  Soc.  cbim,  (1), 
i.  I,  p.  1S9),  le  dépôt  des  eaux  de  Saint-Naclaire  renferme  4,57  o/^  d'arsô* 
niate  de  fer. 
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C«Mp»rttleM   41éaMBt«ive  des  miwk  de  AeyaU 


oa 

•oarce  d«  U 

CommoBC. 


•oimca 
S«int-Mart. 


•OOBCB 

SaÎBt-Tictor. 


SOOICI 

Cétar. 


Compositioa 


AfMe  ctrboiiqie  toul  (CO*)... 

—  —        libre 

—  —         eonbioè    sons 
totme  d^  biearboMie» 


S«ic«. 

.UaBlne 

Fer 

CalriiUB 

■acnésîBiii ; 

CO»  do  dépdL 

CO*  combiBé  anx  met.  alcalins. 

t:Wore 

Aride  stirorique  (S0«) 

Sodiom 

Poiascian 

Lithiam 

.%rsenic 

toé« 


TuTAL ^ 

Résida  observé 


3r.tt«i 

1,  39S5 

I.  flf87 


élémeatëirc. 

Sfr.i385 
I,  55M 

1.  im\ 


0.   lÛW 

I» 
0.  Oi:» 
0,  310G 
0,  OîKK» 
0,  74» 
0,  5050 
t.  Otôl 
0,  t|09 
t,  Oiii 
0«  OHOH 
0,  OORt 
0.  OOOf. 

» 


R^sUi  solsble. 


népôt. 


4.  0il5. 
4.  0011 


I,  1919 
t,  H003 


0,  0!)S8 
0.  00i8 
0.  006H 
0,  S4i9 
0.  ii4.n 
0.  6890 
0.  4006 

0,  oasi 

0,  lOOi 
0,  !10S.% 
0.  0l»Ri 
0,  0043 
0,  0003.4 


3,  7473. i 
3,  70Kj 


1,  07«i 
t,  6300 


3fr,S666 
t,  7S0K 

1.  HI58 


0.  1000 

0,  OiOe 
0.  t8t3 
0,  1991 
0.  76}« 
0.  4917 
0,  90i8 

0.  lono 

f.  0014 
0,  0H94 
0.  0047 
0.  0007 


S|rr<«SO 
1.  8188 

t.  086t 


3,  9S)IJ 
S,  056r> 


t,  7975 


0.  0815 

» 
0,  0104 
0.  1816 
0.  073:1 
0,  47i4 
0»  f68i 
0,  3961 
0,  0604 
0,  4339 
0,  0556 
0,  0036 
0.  OOOi.5 
Traces. 


3,  0431.5 
i,  9779 


0,  76t9 
t,  9150 


CvwpeflieBl  kjrpotkétlqae  dee  élémcats  deas  les  eeaiL  de  Meyat* 


SOCRCB 
dl> 

la  (A>raaiUDe. 


Mcacc 
Saint- Mart. 


sorncB 
SaÎDt-Victor. 


sooa  CB 
(]é»ar. 


Teapératare 

Aride  carbonique  libre. 

Silice 

.%l«niine 

Carbonate  calri«|Oi> 

—  mairnei^ique . 

—  ferreux 

ArséBiate  de  fer 

Carbonate  sodique... 

—  potassique.. 

—  lithique  . . . . 

Snlfate  sodique 

Cblorare  de  >odiam. . . 


Hauleur    barométrique  =  728"»»". 


Total. 


Bicarbonate  de  Ca. 

—  Mf 

—  Fc. 

—  Na. 

—  K.. 

—  Li. 


34»i 
lp.3!l5.S 


0,    lUJti 

» 
0,  77ri6 
0,  3497 
0.  0518 
0.  000t< 
0,  7374 
0.  14i3 
0.  03» 
0.  1643 
i.  67i8 


4,  0«r7 


1.  HH3 
0.  4996 

0,  0740 

1.  1687 
0,  9070 
0,  0S9i 


9905 
lfrA'f94 


0,  0!).N8 
0,  0017 
0,  6l7i 
0,  4359 
0.  0141 
0,  0010 
0,  6611 
0,  i:i60 
0,  VA» 

0.  \\t» 

1,  59;i0 


3.  7480 


0.  8t(88 
0,  (i9«> 

0,  0194 

1,  0178 
0,  9900 
0,  0191 


91  «3 
lr,7508 


0,  103.) 


» 


0,  7088 
0,  4819 
0.  04iO 
0,  OOil 
0,  6777 
0.  1564 
0,  0916 

0,  1619 

1,  6479 


»,  97 i6 


0,  9164 
0,  6456 

0,  OKttO 

1,  0739 
0.  9969 
0,  0Ut3 


980S 
Icr3l88 


0,  0815 

0.  4510 
0.  9560 
0,  0340 
0.  0008 
0.  3371 
0.  0084 
0.  0191 
0,  0»93 
0.  65iH 


9.  Oi49 


0.  6638 
0,  3(i57 
0.  046i 
0.  5343 
0.  1484 
0,  0351 
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i„".°jÔt- 

Rûotiïr. 

Xi'"  - 

^ 

Gni- 

0.  TIW3 

0,  'fia» 

1.  »I8I) 

Ar.WIO 

9.  tnig 

3ir,0m 
ï.  3H0 

Ol  00*4 

0.    OOHl 
0,    IHll 

:;|t 

a.  0019 

o!  liS8 
0,  ODOS 

S;  s' 

il  tm 

0,  t1l9 

1,  10*3 
0,    lUM 

11!  oon.i 

0.  isus 
o'.  OSM 

0.'  msi 
ol  0001 

0,  nos.-! 

Ol  085!) 

0.  tu» 

i.  e>àt 

0.  DOIS 

0.  wn 

0,  1948 
o]  BSOÎ 

t,  ura.t 
d!  ooot 

0.  0001 

(WÎcomWo*  luiilMli.).... 

Acide  lùlfuriqiie  (Sn>) 

».  «tes 

B,   4WII 

Ji.  esNi 

S:r 

a!  Min 

Héiidn  obienc 

Uttit 

î:  Vm 

Î;^ 

0,   T7IH 

t:X 

!;SS 

entDp«B«M  taj-pothrilqnr   4ea   O* 
S«tnt-N»-liilP«> 

mm  eux  d« 

-.'.',;;;";,™";;;.'"'V.'.~. 

,...„. 

Part, 

r!:it. 

fiolZ.. 

Ad/e  urboniqBC  ilbra 

OiMOSS 

o«r,im 

ip,*oin 

(lo^Si 

Or^l 

0.   IMIO 

0.   OUI» 

0.  mît 

îiïïl 

0.  MM 

«i  IMS 

0,  lir» 

0.  4044 

o;  em 
0,  00» 

o!  «183 

o;  iKus 

».  4198 

i;  oini 

o!    1T36 
t.  S9Wt 

0.  lus 

0.  4ff» 
0.  300* 
0.  0U4 
0.   00»! 

o!  MM 

o'.  I7BI 
S.   7TH 

»,  ino 

oi  3«t 
0.   01411 

l!   MI3 

0,  leao 

sis 

::    Cqïr:::::::: 

Total 

4.  Ofil.l 

s.  4WÏ 

M.  «41S 

B.  0»t 

s,   5011 

ol  Mt» 

à;  toa'i 

0.  0670 
0.  4ÏII 

o!  ilMI 

o!  latà 

ol   411II 

-         «ï 

-         Ni 

K 
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C^iyriUon  des  Miax  de  CMtel-Crayon. 


œt  tAui — 

C0«  libre.... 


Sillf^ 

Fer 

Alntiae 

Calcùa. 

Xtcn^iov 

00»  (coBbûié)  (t). 

eu 

so» 

Nt 

K 

U 

As 


Total. 
Résida  obserré  (t).... 


Dir&L. 


t.  8*49 
1,  0710 


0,  1110 
0,  01  i7 
Traces. 
0,  68i0 
0,  dîM8 
t,  «57» 
t.  15S8 
0.  3559 
0.  90ii 
0.  0091 
0,  OOi* 
0,  0006 


5.  9618 

6.  00(i8 


«AKOClUOri. 


3rr,4l.'» 
t»  7»t 
1.  6K3t 


0,   1100 

0,  0117 

Traces. 

0.  6153 

0,  4063 

1.  17» 
«,  1717 
0.  3B5t 
0,  86S6 
0,  0810 
0,  0094 
0.  0003 


5.  8434 
5.  6S30 


vbkmiKki. 


9ir,869S 
1,  8196 
f,  0197 


0.  1^90 
0«  0918 
0.  0019 
0,  6960 
0.  3959 
i,  96lt 
9,  1061 
0.  3556 
0.  8749 
0,  0794 
0.  0019 
0.  0004.6 


5,  9179.6 
5.  8675 


tAmDOlf. 


«ir.9677 
i,  7518 
1,  jtlM 


0,  1190 

0,  OiOA 

Traces. 

0.  6880 

0.  3809 

1.  1941 
9.  1000 
0,  3589 
0,  8468 
0,  0896 

s»!  MtcraM. 


5f   7999 
5,  8911 


(1)  D'aprè*  le  dépôt. 

(9^  Poids  incertain ,   MgCl'  humide  se  décomposant  par  là  ealeination  «t  donnant  MgO 

ectaci. 


Ces  résultats  peuvent  être  groupés  de  la  manière  suivante  : 


Teapéniure . 
r.0«  libre..., 


Arséoiaie  ferreox 

coh:* 

CO»Mg 

OWe 

Siiice 

Alamioe 

UgCâ* 

NaCl 

kCI 

LiCI 

SO^Î^a» 


Dépôt  (9) 

Pjriie  ^oiuble. 


TOTVL 


Total. 


Kctrboaate  Ct. 

Mg 

—  Fc. 


DBTAl. 


Pression 

:««5 
lr.07i0 


0.  0018 

1,  70:» 

0.  3059 

0.  a30;> 
0.  tiio 

• 

1,  1391» 
1,  8661 
0.  1891 
0.  0116 
0,  5j(il 


5,  9t(9â 
9,  078i» 
3,  !H70 


6.  00ei8 


9.  1559 
0,  4661 
0,  0190 


GAaGuuiuorx. 


•7  I  Oiimi^ 


1xr'683l 


0,  00U«) 

1,  6I3J 
0,  9689 
0,  0V90 

0,  1100 

• 

1,  3130 
1,  8i;)9 
0.  1598 

0.  0116,1) 
0.  5^-40 


5,  8.%^ 
1,  9950 


5.  K»:» 


9,  3930 
0,  4087 
0,  0580 


TsaxifcaB. 


lfr,0lî»7 


0,  OUI  4 

1.  7410 
0.  9660 
0,  0513 
0,  1990 

0.  0019 

1,  9649 
1,  7901 
0,  1380 
0,  0113 
0»  5i()0 


5.  9lîO 
9,  9160 
3.  6915 


5.  8675 


1,  5070 
0,  4053 
0,  0707 


SABDOM. 


1er  9159 


Im  Micralié. 
1.  7450 
0.  1756 
0,  0490 

0,  1190 

a 

1.  3063 
1,  7268 
0.   1568 

!•■  McraiH 
0,  8309 


5.  8034 
9,  0755 
3.  7156 


5,  8911 


9.  5198 
0.  9676 
0,  0680 


^1  -  Approiimattf. 

(9)  Le  dépôt  ne  renferme    pas   toute    U   chaux,   mais  Tacide  carbonique  qn  il  contient 
correspoad  à  CO^  qcù  figure  dans  le  premier  tableau. 
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Sur  la  transformalloB  de  ramldon  en  glneoae  par  l*eaa  flrolde  i 


k 


par  M.  J.  RIBAN. 


On  admet  que  l'amidon  se  transforme  lentement  et  partielle- 
ment en  glucose  sous  l'influence  deTeau  pure  maintenue  en  ébul- 
lition.  -J'ai  fait  une  observation  qui  me  semble  démontrer  que 
cette  transformation  peut  être  effectuée  en  plusieurs  années  par 
Faction  de  Teau  froide. 

J'avais  préparé,  suivant  les  indications  de  M.  Mohr,  une  solu- 
tion d'amidon  salée,  obtenue  en  faisant  bouillir  1  partie  d'amidon 
porphyrisé  dans  100  parties  d*eau,  saturant  de  sel  marin  et  fil- 
trant. Cette  dissolution  imputrescible  se  conserve  longtemps,  mais 
pas  indéfiniment.  Après  une  année,  on  commence  à  observer 
qu'elle  devient  de  moins  en  moins  sensible  à  l'iode.  Au  bout  de 
trois  ou  quatre  ans,  je  constatai  qu'elle  ne  fournissait  plus  aucune 
trace  de  coloration  par  ce  réactif.  Le  liquide  était  resté  limpide, 
neutre  aux  papiers  ;  on  n'y  observait  au  microscope,  après  filtra- 
tion  pour  condenser  sous  un  petitvolume  les  particules  solides 
pouvant  s'y  rencontrer,  aucune  trace  de  ferment  organisé,  mais 
il  réduisait  énergiquement  le  réactif  cupropotassique  et  jaunissait 
par  rébullition  avec  les  alcalis. 

L'amidon  s'était  transformé  en  glucose  que  j'ai  d'abord  dosé 
par  le  réactif  cuivrique.  On  trouve  ainsi  que  100*=*=  de  solution 
altérée  contiennent  O^"",  111  de  glucose.  Mais  le  corps  réducteur 
pouvait  être  de  la  dextrine;  j'ai  dû,  en  conséquence,  contrôler  ce 
résultat  par  un  dosage  au  ferricyanure  de  potassium  (procédé  de 
M.  Gentele),  qui  est  réduit  parla  glucose  seule,  tandis  qu'il  n'agit 
pas  sur  la  dextrine.  J'ai  trouvé  de  la  sorte,  pour  lOO^de  solution, 
O^'jlOS  de  glucose,  chiffre  inférieur  au  précédent  de  */io  envi- 
ron. Il  en  résulte  qu'il  s'était  formé  un  mélange  de  Vio  environ 
de  glucose  et  Vio  ^e  dextrine. 

La  solution,  examinée  au  polarimètre  si  sensible  de  M.  Cornu, 
'  sous  une  épaisseur  de  200™"»,  m*a  donné  une  faible  déviation  : 
«D  =4"0*»^^»  Q^i  est  sensiblement  celle  que  Ton  devrait  obtenir 
d*un  mélange  de  glucose  et  de  dextrine  au  titre  et  dans  le  rap- 
port ci-dessus. 

Je  crois  pouvoir  conclure  du  rapprochement  de  ces  résultats 
que  l'amidon  soluble  se  transforme  lentement  en  glucose  sous 
llnfluence  de  l'eau  froide,  en  l'absence  de  ferment  organisé.  Une 
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semblable  transformation  lente  s'effectue  sans  doute  dans  le  rogne 
végétal,  concurremment  avec  celle  très-rapide  que  déterminent 
les  matières  diastasiques. 


4»  kl  deaslfé  et  des  eoefSeleats  de  dUatatioB  d« 
eia^nwe   de  métliyle  liquide  %    par  HM.    Ca»iUe   VIKCENT  et 

Nous  venons  résumer  un  travail  que  nous  avons  entrepris  sur 
la  détermination  de  la  densité  et  des  coefficients  de  dilatation  du 
dilorare  de  méthyle  liquide.  Ce  produit  a  été  préparé  par  la  dé- 
composition pyrogénée  du  chlorhydrate  de  triméthylamine,  et  pu- 
rifié a  l'état  gazeux  par  plusieurs  passages  sur  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  puis  sur  du  chlorure  de  calcium  pulvérisé,  et 
enfin,  liquéfié  par  refroidissement. 

Nous  avons  suivi  dans  ces  déterminations  la  méthode  de 
M.  Isidore  Pierre,  à  l'aide  de  laquelle  ce  physicien  a  déterminé 
les  coefficients  de  dilatation  d'un  grand  nombre  de  liquides  orga- 
niques, et  que  nous  croyons  devoir  rappeler  succinctement. 

Cette  méthode  consiste  à  construire  un  thermomètre  avec  un 
poids  déterminé  du  liquide  dont  on  veut  étudier  la  dilatation, 
puis  à  observer  les  différents  volumes  occupés  par  ce  liquide  à 
différentes  températures. 

L'instrument  dont  nous  nous  sommes  servis  se  composait 
d'un  réservoir  thermométrique  dont  la  capacité  était  d'environ 
t  centimètres  cubes,  2  dixièmes,  et  auquel  était  soudée  une 
tige  divisée  en  longueurs  représentant  des  volumes  égaux,  c'est- 
à-dire  calibrée  avec  soin,  et  ayant  environ  0'»,70  de  longueur.  Les 
proportions  de  notre  appareil  permettaient  au  chlorure  de  mé- 
thyle de  parcourir  la  presque  totalité  de  la  tige  graduée  dans  les 
limites  de  température  de  nos  expériences,  comprises  entre 
—  25  et  +  45«. 

Les  déterminations  de  volumes  de  Tappareil  ont  été  faites  au 
moyen  du  mercure  à  la  température  de  0**  et  de  tOO>.  Le  volume 
à  O»  du  réservoir  thermométrique  jusqu'à  la  naissance  de  la  gra- 
duation est  de  2^,23475  ;  et  celui  de  chacune  des  divisions  de  la 
tige  est  de  0**,0002687.  Le  poids  de  chlorure  de  méthyle  contenu 
dans  l'appareil  étant  de  2k'',268,  nous  donnons  dans  le  tableau 
suivant  les  différents  niveaux  auxquels  il  affleurait  aux  di- 
verses températures  de  nos  expériences ,  toutes  corrections 
faites  : 
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Températares. 

Diyisfons. 

1» 

—  23,7 

201,1 

20 

0 

537,1 

80 

13,4 

772,9 

40 

n,9 

857,1 

50 

23,8 

966,3 

60 

30,2 

1093,0 

7° 

39,0 

1278,7 

Densité,  —  Au  moyen  de  ces  nombres  nous  avons  calculé  d'a- 
bord la  densité  du  chlorure  de  méthyle  à  ces  températures  et 
nous  avons  trouvé  les  valeurs  suivantes  : 


Températures  observées. 

Densités  troorées. 

—  23%7 

.0,99145 

0 

0,95231 

13  ,4 

0,92830 

17  ,9 

0,91969 

23  ,8 

0,90875 

30  ,2 

0,89638 

39  ,0 

C, 87886 

Ces  résultats  nous  ont  permis  de  construire  une  courbe  à 
l'aide  de  laquelle  nous  avons  déterminé,  de  5**  en  5^,  les  densités 
du  chlorure  de  méthyle  entre  —  30°  et  +  50®,  et  nous  avons 
ainsi  dressé  le  tableau  suivant  : 


Températures. 

Densités  calculées. 

—  30» 

0,9990 

—  25 

0,9915 

—  20 

0,9831 

-15 

0,9760 

—  10 

0,9688 

—   5 

0,9606 

0 

0,9523 

-+-    5 

0,9431 

10 

0,9339 

15 

0,9247 

20 

0,9153 

25 

0,9058 

30 

0,8961 

85 

0,8861 

40 

0,8758 

45 

0,8653 

50 

0,8542 

G.  mEMCsmr  bt  uêmjlcmanam^.  -  dét.  de  *la  osNâiTé,  etc.  is 

Coe/BcieDts  de  dilatation.  —  Les  expériences  précédentes 
nous  ont  donné  les  volumes  du  chlorure  de  méthyle  à  différentes 
températures  ;  or,  comme  ces  nombres  varient  suivant  le  poids 
de  chlorure  de  méthyle  employé,  nous  avons  cru  utile,  pour  les 
rendre  tous  comparables,  de  prendre  pour  unité  le  volume  à  0* 
du  produit  soumis  à  l'expérience,  et  nous  avons  ainsi  dressé  le 
tableau  ci -dessous  : 

Volones  relatifii 

en  pFtntnt  pour  nnité  le  foliae 

à  0». 

0,96216 

1,00000 

1,0«657 

1,09616 

1,04962 

1,06817 

1,08470 

Parmi  ces  observations  nous  avons  choisi  celles  faites  à  1S®,4, 
à  -|-  28^,8  et  à  S9^  pour  déterminer  les  coefficients  de  dilatation 
du  chlorure  de  méthyle  d*après  la  formule  : 

Vl=V(>(l  +  «t-{-pi2+yt3) 

et  nous  avons  obtenu  les  valeurs  suivantes  pour  les  trois  coeffi- 
cients a,  p.  Y* 

a  =  0,00193929 
p  =  0,00000183121 
Y  =  0,000000105916. 


Teapéfitores  obsenrées. 

Volâmes  obteirèt 

—  28*,7 

2«»«^,  28589 

0 

2  ,87579 

+  1S  .4 

2  ,48893 

17  ,9 

2  ,46169 

28  ,8 

2  ,49129 

80  ,2 

2  ,52587 

89  ,0 

2  ,57701 

ReBuur^ves  mur  le  Hiéfliolre  de  MM.  B.  et  O.  Flaeker,  relatif  à  la 
coBstitvtloB  des  rosaaillnes  ;  par  ■.  A.  ROSETVSTIEHL. 

*  La  constitution  de  la  rosaniline  a  été  établie  récemment  d'une 
manière  que  Ton  peut  considérer  comme  définitive,  sinon  à  tous 
les  points  de  vue,  du  moins  dans  son  ensemble. 

MM.  E.  et  0.  Fischer,  dans  un  travail  vraiment  remarquable 
[Annalen  derChemie,  t.  CXClV,p.  242.  —  Bull  Soc.  chim., 
l.  XXX,  p.  383)  ont  prouvé  que  la  rosaniline  dérive  d*un  hydro- 
carbure C*^H**.  La  constitution  de  cet  hydrocarbure  a  été  une 
énigme  peureux,  jusqu'au  jour  où,  tenant  compte  de  Texistence 
de  diverses  rosanilines  que  j'avais  observée  en  1868-1869,  ils  ont 
isolé  rhydi*ocarbure  correspondant  à  celle  qui  résulte  d'un  mé- 
lange d'aniline  et  de  paratoluidine. 
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Ils    ont  constaté  que  cet  hydrocarbure  est  différent  de  cela 
préparé  avec  la  fuchsine  commerciale;  c'est  un  corps  bien  connu, 
le  triphénylméthane  G^^H*^,  homologue  inférieur  du  précédent. 

Ils  en  ont  conclu  que  le  carbure  C*oH**  ejt  le  crésyldiphényl- 
méthane. 

La  rosaniline  préparée  avec  un  mélange  d'aniline  et  de  parato- 
luidine  est  d'après  cela  un  dérivé  du  triphénylméthane,  c'est-à-dire 
un  homologue  inférieur  de  la  rosaniline  commerciale,  ce  que  les 
auteurs  vériflent  en  reproduisant  la  matière  colorante  rouge  à 
l'aide  de  ce  carbure,  préparé  parles  moyens  synthétiques  connus. 
Ils  le  transforment  en  trinitro-triphényl-carbinol  qui  par  réduc- 
tion donne  directement  la  pararosaniline.  D'après  cela  il  est  cer- 
tain que  les  trois  molécules  d'alcaloïde  (aniline  et  toluidine)  qui 
servent  à  former  la  rosaniline,  ne  sont  pas  liées  entre  elles  par 
l'azote,  ainsi  qu'on  Ta  admis  au  début,  mais  par  le  carbone  du 
groupe  méthylique  de  l'une  des  toluidines,  et  que  l'azote  y  est 
contenu  sous  forme  de  AzH^. 

Cerésultatest  très-net,  et  j'ai  éprouvé  une  grande  satisfaction 
en  apprenant  qu'un  de  mes  anciens  travaux  n'avait  pas  été  sans 
influence  sur  ce  progrès  ;  cependant  de  la  lecture  attentive  de 
leur  travail  d'ensemble,  il  résulte  pour  moi  la  conviction  que  les 
auteurs  ont  eu  à  leur  disposition,  non  pas  mon  mémoire,  mais 
des  extraits  abrégés  ;  cela  ressort  des  citations  qui  sont  tirées  du 
lahresbericht  de  1869,  p.  693  et  des  Bcrichte  dcr  deulscben 
chem,  Gesellschafiy  t.  IX,  p.  441. 

Cette  circonstance  m'engage  à  présenter  quelques  observa- 
tions, qui,  je  me  hâte  de  le  dire,  ne  diminueront  en  rien  la  valeur 
des  résultats  acquis  par  MM.  Fischer;  elles  ont  pour  but  de  leur 
signaler  une  erreur  provenant  d'une  confusion  regrettable,  et  dfe 
justifier  l'appréciation  que  j'ai  énoncée  plus  haut,  savoir:  si  la 
constitution  de  la  rosaniline  est  connue,  grâce  à  eux,  dans  son 
ensemble,  elle  ne  l'est  pas  d'une  manière  complote,  en  ce  qui 
concerne  Tisomérie  des  alcaloïdes  générateurs  et  celle  des  rosa- 
nilines  qui  en  dérivent. 

Pour  donner  cette  démonstration,  je  vais  rappeler  les  faits  dé- 
couverts par  moi  en  1868-1869,  et  l'interprétation  que  j'en  ai 
donnée;  puis  analyser  le  travail  de  MM.  Ë.  et  0.  Fischer  et  pré- 
senter mes  conclusions. 

La  rosaniline  joue,  par  ses  fonctions  chimiques  et  par  ses  em- 
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plois  industriels,  un  rôle  assez  important  pour  que  la  discussion 
qui  va  suivre  ne  soit  pas  sans  intérêt; 

Au  début,  on  croyait  que  la  fuchsine  dérivait  d*un  seul  alca- 
loïde, f aniline.  Ce  fut  M.  Hofmann,  qui,  après  que  les  résul- 
tats obtenus  industrtellement  eurent  démontré  Tinexactitude  de 
cette  manière  de  voir,  reconnut  qu'un  mélange  à'aniline  et  de 
paraioluidine  produit  une  matière  colorante  rouge  (1863)  ;  il  Ta 
considérée  comme  identique  avec  la  rosaniline  dont  un  an  aupa- 
ravant il  avait  établi  la  formule  et  les  fonctions  chimiques. 

A  la  suite  de  cette  expérience,  on  crut  la  formation  de  la  rosa- 
niline expliquée;  mais  les  efforts  de  l'industrie  pour  tirer  parti  de 
^obser^'ation  de  M.  Hofmann,  firent  découvrir  de  nouveaux  faits 
en  contradiction  avec  sa  théorie. 

En  1866,  en  efTet,  M.  Goupier  démontra  que  l'on  pouvait  pro- 
duire du  rouge  sans  aniline,  en  partant  du  toluène  pur. 

C'est  à  la  suite  de  cette  observation  que  je  découvris,  en  1867, 
dans  les  anilines  servant  àia  fabrication  de  la  fuchsine,  un  nou- 
vel alcaloïde,  isomère  de  la  toluidine,  et  qui  constitue  souvent 
plus  de  la  moitié  de  sa  masse.  Le  rouge  d'aniline  était  d*après 
cela  obtenu  avec  un  mélange  de  trois  alcaloïdes.  J'ai  étudié  leur 
rôle  dans  cette  fabrication  et  j*ai  constaté  que  : 

i*  L'un  d'entre  eux,  l'orthotoluidine  (que  j'appelais  alors  pseu* 
dololuidine),  est  capable  de  produire  du  rouge  à  lui  tout  seul; 

2»  Que  l'orthotoluidine  mêlée  à  la  paratoluidine,  et 

3*»  L'orthotoluidine  mêlée  à  l'aniline,  en  produisent  plus  abon- 
damment, ce  qui  prouve  que  l'addition  du  deuxième  alcaloïde  est 
favorable  à  la  réaction.  Comparativement,  j'ai  préparé  : 
'  4**  Le  rouge  de  paratoluidine   et  d'aniUne  déjà  obtenu  par 
M.  Hofmann  ; 

5®  Le  rouge  résultant  du  mélange  d'aniline  et  des  deux  tolui- 
dines,  qui  constitue  les  anilines  commerciales. 

Ces  matières  colorantes,  préparées  avec  cinq  points  de  départ 
dilTérents,  ont  été  purifiées  par  un  travail  long  et  minutieux  ;  je 
pus  alors  constater  entre  elles  la  plus  grande  ressemblance,  une 
ressemblance  telle  qu'à  en  juger  par  les  caractères  extérieurs  il 
était  impossible  de  les  distinguer  les  unes  des  autres.  Leur  com- 
position centésimale  était  aussi  la  même.  Pourtant  l'identité  était 
diflicile  à  comprendre.  —  Mais  ces  corps  pouvaient  être  iso- 
mères, ce  qu'il  importait  de  prouver. 

Utilisant   alors    la    méthode    de   réduction    découverte   par 
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M.  Berlhelot,  j'ai  ramené  chacun  des  cinq  rouges  à  ses  alcaloïdes 
générateurs;  à  Faide  de  procédés  d'analyse  spéciaux  et  créés 
dans  ce  but,  j'ai  déterminé  la  nature  et  même  la  proportion  des 
alcaloïdes  régénérés  de  chacun  d'eux;  c'est  ainsi  que  j'ai  trouvé 
que  leur  nombre  se  réduit  à  trois  qui  sont  : 

l""  Le  rouge  obtenu  avec  un  mélange  d'anihne  et  de  tolmdine  ; 
c'est  la  «  rosaniline  a  »  ; 

2«  Le  rouge  obtenu  avec  l'orthotoluidine  seule,  et  celui  qui  est 
obtenu  avec  un  mélange  d'aniline  et  d'orthotoluidine  ;  je  l'ai  dé- 
signé par  c  rosaniline  p  »  ou  «  pseudorosaniline  »  ; 

3®  Le  rouge  obtenu  par  un  mélange  d'orthotoluidine  et  de  pa- 
ratoluidine; 

Et  celui  préparé  avec  un  mélange  des  trois  alcaloïdes;  je  l'ai 
désigné  par  c  rosaniline  a  p  »  pour  rappeler  que  les  deux  tolui- 
dines  ont  concouru  à  sa  formation. 

J'ai  conclu  de  ces  faits  qu'il  existe  au  moins  deux  rosanilines 
isomères,  qui  sont  la  rosaniline  a  et  la  rosaniline  p.  Quant  à  celle 
que  j'ai  désignée  par  a  p,  j*avais  le  choix  entre  deux  interpréta- 
tions. Je  cite  les  conclusions  du  mémoire  publié  dans  ces  Bul- 
lelitts,  t.  XI,  p.  301  (1869). 

c  La  première  hypothèse  qui  se  présente  à  Tesprit,  c'est  d'ad- 
mettre que  les  fuchsines  commerciales  contiennent  les  deux 
isomères  à  Tétat  de  mélange.  Le  fait  de  l'isomorphisme  permet 
leur  coexistence  dans  le  même  cristal  ;  le  fait  de  leur  solubilité 
égale  s'oppose  à  leur  séparation  par  cristallisation  fractionnée. 
D'après  cette  manière  de  voir,  M.  Hofmann  aurait  opéré  sur 
un  mélange,  cl  il  ne  me  paraît  guère  probable  qu'il  eût  obtenu, 
dans  ce  cas,  la  rosaniUne  cristallisée  par  simple  précipitation. 

«  Celle  considération!  rend  plus  probable  une  deuxième  hypo- 
thèse, d'après  laijuelle  la  fuchsine  contiendrait  simultanément, 
dans  la  même  molécule,  les  radicaux  des  deux  toluidines.  » 

<  Cette  base  constituerait  un  troisième  iso- 
mère de  la  rosaniline.  Dans  l'état  actuel  de  la  science,  il  sera  dif- 
ficile de  décider  la  question  d'une  manière  positive.  » 

Plus  lard  mes  doutes  sur  l'existence  de  cette  troisième  rosani- 
line ont  disparu.  (Voyez  Recherches  sur  le  rouge  (T aniline^  thèse 
de  chimie,  Berger-Levrault,  à  Strasbourg,  1871,  et  Annales  de 
chimie  et  de  physique^  t.  VIII,  5"  série,  p.  176,  où  se  trouve  le 
travail  d'ensemble  avec  les  renseignements  les  plus  complets  sur 
la  méthode  à  suivre.) 
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Je  cite  mes  conolosions  textuellement  :  «  L'abondance  et  la  fa- 
cilité avec  lesquelles  le  mélange  d'aniline  et  des  deux  toluidines 
produit  la  matière  colorante  rouge  prouvent  que  celle-ci  est  bien 
une  troisième  isomère  et  non  un  mélange  des  deux  précédentes.» 
{Lœ.  cîL^  p.  2S2.) 

J*étais  donc  arrivé  à  admettre  Texistence  de  trois  rosanilines, 
dont  deux  résultent  du  concours  d'une  seule  toluidine,  et  dont  la 
troisième  résulte  du  concours  simultané  des  deux  toluidines  iso- 
mériques. 

Dans  leur  travail,  MM.  E.  et  0.  Fischer  ne  s'occupent  que  de 
deux  rosanilines  : 

1*  De  celle  obtenue  par  un  mélange  do  paratoluidine  et  d'ani- 
line; 

2*  De  celle  obtenue  avec  un  mélange  d'orthotoluidine  et  d'ani- 
line. Mais,  par  une  étrange  confusion,  ils  ajoutent  en  la  déQnis- 
sant  :  c  C'est  elle  qui  forme  la  msgeure  partie  de  la  fuchsine 
produite  industriellement.»  (Annalen  der  C  hernie  y  t.  CXGIV, 
p.  276.) 

Partant  de  la,  ils  s'abstiennent  de  préparer  cette  rosaniline 
directement  avec  des  alcaloïdes  purs,  ainsi  qu'ils  l'ont  fait  pour  la 
précédente,  mais  opèrent  avec  la  fuchsine  commerciale. 

Or,  la  rosaniline  qui  compose  en  mcgeure  partie  cette  dernière, 
renferme  dans  sa  molécule  les  groupements  caractéristiques  des 
deux  toluidines  isomériques;  c'est  une  des  conclusions  fonda- 
mentales de  mon  travail. 

Les  auteurs  n'ont  donc  pas  manié  la  rosaniline  p  qu'ils 
croyaient  avoir  en  mains,  mais  la  rosaniline  a  p.  Les  résultats 
qu'ils  ont  obtenus  se  rapportent  à  cette  dernière  seulement  ;  ils 
prouvent  que  la  fuchsine  commerciale  est  bien  une  combinaison 
définie,  et  non  un  mélange  de  deux  isomères  :  ils  n'en  ont  par  là 
que  plus  d'intérêt. 

Par  leur  méthode  ils  la  ramènent  à  l'hydrocarbure  C*®H»*, 
qui  exige  le  concours  de  deux  molécules  de  toluidine  et  d'une 
d'aniline;  ils  confirment  par  là  les  idées  admises  depuis  les  ana- 
lyses de  M.  Hofmann  ;  seulement,  ils  admettent,  sans  preuve  à 
Tappui,  que  ces  deux  molécules  de  toluidine  sont  identiques 
entre  elles,  qu'elles  sont  de  l'orthotoluidine,  et  c'est  là  l'erreur 
que  je  tiens  à  relever,  erreur  qui  est  le  résultat  d'une  confusion. 
En  réalité  ces  deux  toluidines  sont  différentes^  ce  sont  la  para-^ 
et  Fortbotoluidine. 

Houv.  8iR.,  T,  XXXI,  1879.  —  soc.  cmii.  î 
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La  rosanlHtié,  dérivée  dé  Tanilitie  et  de  rorthotoluidine  Cfue  je 
dédigne  por  k  IeUt*e  p,  n*a  pas  été  étudiée  par  eiix,  et  c^tst  une 
benne  dons  leur  beau  travail, 

L'élude  d«  ce  corps  les  fera  revenir  sur  une  oonolusion  que 
je  trouve  dans  leur  mémoire  et  dont  je  donne  la  trâductioii 
(p.  288-289): 

t  En  ce  qui  eoncernela  position  du  groupe  AzH*  dans  la  ros- 
aniline,  ((ui  a  une  si  grande  iniluetlce  sur  ses  propriétés  ttncto» 
rialcs,nous  sommesarrivés  à  laconviction,parl  étude  des  dérivés 
nitrés  du  iriphénylmélhane,  cJu'cUe  reste  la  même  pour  les 
diverses  rosanilines,  d'où  il  résulte  que  rc.\islcncc  cte  romuHittVS 
Jsomèros  est  exclue.  > 

Cette  conclusion  est  très  importante  et  demande  à  ôiro  dis* 
culéô.  L*cKislence  de  rosanilines  isomcn^s  esl*-dte  vraiment 
exclue? N'y  a-t*il  quuno  seule  position  du  groupe  AzH*  vis-à- 
vis  du  carbone  du  méthane  qui  caractérise  la  nMliéi^  C6k)i'ante 
rouge  ? 

Mes  anciennes  expériences  prouvent  le  contraire.  L*alû(ine 
produit  du  ronge  avec  hi  parotoluidine,  et  elle  en  produit  aussi  ovcc 
î*orthotolukiin^;  donc  dans  les  deux  toluidines  to  situation  relâ«> 
tive  du  groupe  AêH^  et  du  carbond  du  mélhane  permet  la  fomna- 
tion  de  mnliotH3d  rouges  ;  et  les  auteurs  radrarcttent  bien  auédi, 
p6!Ut  ôtre  s.^nd  ^*en  ix.'ndi'e  <^ompto,  puisqu'ils  admettent  Texi^- 
tence  de  doM>i  roi^nilines,  Tune  dérivée  de  la  p«ra-  ©I  Tautl^e  de 
rorlhoLoluiiiiiie. 

Il  existe,  il  est  vrai,  deux  aloalotdes  de  même  oomposition  que 
les  pi^ècédents,  qui  sont  impropres  à  la  (ormttkm  du  rouge  :  ce 
sont  là  mét^l*olmdine  et  In  Ijeuxy lamine. 

S'il  est  donc  <^acl  de  dii>e  que  la  position  du  g^roupe  AcH*  û 
une  iniluence  êlir  les  pi^df^iélés  liRCtoriuleê  du  corps^  il  AhiI 
fijouter  ({u'il  y  a  deux  de  ces  positions  qui  jouissent  de  ce*le  pro- 
piHété  et  que  IVxislencé  do  ro8anilin«i  ieonptorcft,  loin  d'être 
exotec,  est  scientittquemeiu  prouvée* 

Il  y  a  enc^ire  un  wHre  irnsengèâ  rtM^ttiicr  dans  leur  iiiéMMMii«cf 
leVokji  (i[.oc.  «*i».,  p.  2U4)î 

t  Nous  ne  sommeps  (ms  en  o;«t  <te  AaHMier  «ne^ipinieii  swr  im 
naltire  dcb  cot\yè  déoi-its  par  Celupicr  éi  par  Reseniftielil  soiiD  Icd- 
noifift  ^^  «  ^  euige  de  toluène  %  et  t  ronge  do  xylitline  4i  if«i  sont 
penl»èl\*e  dos  l<ioittelog4ies  inHèWèurê  de  lu  ro^nililh3>  leôr  ^€oni«* 
position  centésimale  môme  étant  inconnue.  Pour  ri&SMKèret^è 
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quesiioa  la  voie  la  plus  coaveaable  nous  parait  encore  èlre  la 
UansfQrmatioQ  ea  leucoHlérivés  et  Qnalenient  ea  liydiocar- 
bures.  » 

Ce  passage  aioalre  une  fois  de  plus  avec  quelle  lentear  les 
travaux  scientifiques  originaux  traversent  les  ii*onlîères» 

Je  fais  d'abord  remarquer  que  dans  le  mémoire  qu'ils  cilenl 
(BuHefin  de  Ifi  Société  înduslrîelle  de  Mulhouse^  1866)  il  n'est 
pas  question  de  «rouge  de  xylidine»;  je  n'ai  donc  pas  a  répondre 
sur  ce  point.  Ea  oe  qui  ' concerne  le  u  rouge  de  toluène  »,  j'en 
ni  non-seulement  établi  la  composition  centésimale»  mais  prouvé 
son  identité  avec  la  rosaniline  a  p,  en  la  transformant ,  comme 
cette  dernière  on  un  mélange  d*aniliuc  et  des  deux  toluidines. 

Or,  le  ronge  de  toluène  est  obtenu  avec  des  matières  premières 
exemptes  d'aniline;  si  celle-ci  fait  cependant  partie  de  sa  con- 
siitulion,  c'ast  qu'elle  résulte  de  l'action  des  agents  d'oxydation  ' 
sur  Torlliotolnidine  pendant  l'acte  môme  do  la  formation  de  la 
matière  colorante  rouge.  Cette  question  a  été  l'objet  d'une  étude 
lr^-détar!lée.  (V.  Thèse  de  chimie,  déjà  citée,  p.  119-132,  et 
Annahs  de  chimie  ei  dephj-sîque,  t.  VIII,  5*»  série,  p.  195  à  209.) 
n  résulte  donc  de  ces  recherches  déjà  anciennes,  qu'il  n'existe 
pas  de  rosaniliiies  ayant  dans  leur  molécule  plus  de  20  atomes  do 
carbone  et  qu'il  y  a  trois  rosanilines,  qui  sont  : 

i*"  La  rosaniline  a,  se  dédoublant  en  aniline  et  en  parafoluidine; 
les  auteurs  la  désignent  par  le  mot  de  parnrosnniline,  et  ils  prou- 
\-ent  qu'une  seule  molécule  de  toluidinc  entre  dans  sa  consti- 
tution ; 

2*  La  rosaniline  ^8  se  dédoublant  en  airilinc  et  en  orthotoluidinc , 
les  antoiirs  pourraient  rappeler  corthorosaniline».IIs  no  Font  pas 
étudiée,  mais  confbndue  avec  la  suivante  ; 

8^  La  rostiniline  of  ^  ou  rosaniline  do  M.  Ilofmann,  se  dédoublant 
on  aniline»  orthotofuîdine  et  paratoluidine. 

A  l'origine  de  mes  recherches,  je  devais  considérer  celle  der- 
nière comme  un  mélange  des  deux  antres;  mais  dans  la  suite, 
j'ai  dû  la  considérer  comme  un  individu  cliimi  [uc  bien  dormi.  Lo 
beau  travail  de  MM.  E.  et  0.  Fischer  vient  de  lover  les  derniers 
doutes  à  cet  èganl,  et  démontrer  qu'elle  est  rhoinolognc  supé- 
rieur de  la  pararosanîiine  au  lieu  d'en  être  risom>re. 

Il  reste  ù  étudier,  sous  ce  rapport,  la  deuxième  rosanili  :e,  qui 
ne  peut  être  qu':somère  de  la  promiè.e  ou  dj  la  troisième. 
Comme  elle  ne  rontioni  les  grouix>ments  que  d'une  ?culo  tol^ù- 
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dine,  elle  est  probablement  isomérique  avec  la  pararosaniline,  C6 
que  rexpérie^ice  seule  peut  décider  d'une  façon  définitive.  De 
toutes  manières,  qu'elle  contienne  19  ou  20  atomes  de  carbone, 
son  étude  confirmera,  contrairement  aux  conclusions  des  auteurs, 
que  r existence  de  rosanilines  isomères  n^ est  pas  exclue. 
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j:himie  minérale. 

Reeherehes   sur  raellon   dn  eoaple    zlne-eulTre    snr   les    sels 
alealins  oxygénés;  par  MM.  J-H.  GLADST03ÎE  et  A.  TRIBE  (1). 

Azotate  de  potassium.  —  Ce  sel,  ainsi  que  Ta  constaté  M.  Thorpe 
en  1873,  est  réduit  par  le  couple  zinc-cuivre  en  donnant  de  Tam- 
moniaque  ;  les  auteurs  ont  reconnu  qu'il  se  forme  d'abord  de 
Tazotite. 

Le  couple  Zn-Cu  a  été  préparé  en  immergeant  500  centimètres 
carrés  de  feuilles  de  zinc  dans  iOO~  d'une  solution  de  sulfate  de 
cuivre  à  2  0/0. 

Dans  une  expérience,  on  a  plongé  2000  centimètres  carrés  de 
Zn-Cu  dans  500*^«  d'une  solution  de  salpêtre  à  1,2  0/0.  Dans 
une  seconde,  on  a  employé  4000  centimètres  carrés  de  Zn-Cu 
et  640"  d'une  solution  de  salpêtre  à  2,47  0/0.  On  a  suivi  ces 
expériences  pendant  8  jours,  à  la  température  ordinaire  (13  à  17'*). 
On  a  titré  tous  les  jours  l'azotite  et  Tammoniaque  produits  :  le 
premier  par  le  permanganate,  le  second  par  le  réactif  de  Nessler. 
On  a  également,  deux  fois  par  jour,  recherché  la  formation  d'hy- 
poazotite  par  l'azotate  d'argent,  mais  on  n'a  jamais  pu  constater 
sa  présence. 

La  réaction  est  assez  vive  au  début,  puis  se  ralentit  pour  de- 
venir de  nouveau  plus  vive  ;  à  la  fin  elle  est  plus  énergique  qu'au 
début.  Les  quantités  d!ammoniaque  et  de  potasse  vont  d'abord 
en  augmentant  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  que  le  maximum  de  nitrite 

-(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschùfi^  t.  xi,  p.  400  el  717. 
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soii  atteint;  celui-ci  est  alors  très-rapidement  détruit.  Pour  les 
résultais  numériques  des  expériences,  nous  devons  renvoyer  au 
Mémoire. 

Cette  production  de  nilrite  peut  être  mise  en  évidence  de  la 
manière  suivante.  On  fait  passer  une  solution  de  salpêtre  à  10  0/0, 
additionnée  d'un  peu  de  sulfate  de  cuivre,  sur  du  zinc  granulé 
contenu  dans  un  entonnoir.  La  solution  qui  passe  présente  la 
couleur  verte  du  nitrite  de  cuivré,  et  les  réactifs  de  Tacide  nitreux 
permettent  de  constater  cet  acide  dans  la  solution. 

Ces  résultats  peuvent  être  interprétés  de  diverses  manières  : 

1^  Le  zinc  rendu  actif  par  le  contact  du  cuivre  se  combine  à 
Toxygène  du  nitrate,  qu'il  convertit  en  nitrile  ;  mais  la  réduction 
de  ce  dernier  en  ammoniaque  nécessite  Tintervention  de  Teau  ; 

2^  L'eau  subit  une  décomposition  éleclrolytique  par  le  couple 
Zn-Cu,  et  rhydrogène  dégagé  agit  comme  réducteur  ; 

S""  Le  couple  décompose  le  salpêtre  en  donnant  du  nitrate  de 
zinc  et  du  potassium  qui  opère  la  réduction. 

Des  nombreuses.expériences  signalées  par  les  auteurs,  la  sui- 
vante justifie  le  mieux  la  troisième  interprétation. 

Dans  un  tube  en  Y,  garni  d*amiante  à  son  point  de  courbure, 
on  introduit  une  solution  de  salpêtre  à  5  0/0,  et  Ton  fait  plonger 
dans  Tune  des  branches  une  lame  de  zinc  amalgamé,  reliée  au 
pôle  platine  d'une  pile  de  Grove  ;  l'autre  branche  reçoit  une  lame 
de  cuivre,  de  surface  double,  reliée  au  pôle  zinc.  La  solution 
contenue  dans  celte  dernière  branche  se  charge  immédiatement 
de  potasse  et  il  ne  se  dégage  que  des  traces  d'hydrogène.  Cette 
portion  de  la  solution  renferme,  en  outre,  du  nilrite  de  potassium 
et  de  l'ammoniaque.  En  même  temps,  la  solution  qui  entoure  le 
zinc  renferme  du  nitrate  de  zinc.  Des  résultats  fournis  par  l'ana- 
lyse de  ces  solutions,  les  auteurs  concluent  que  le  nitrate  seul  est 
décomposé  par  l'électrolyse,  et  que  la  réduction  du  nitrite  est 
secondaire.  Ces  réactions  sont  exprimées  par  les  équations  sui- 
vantes, dont  les  deux  premières  rendent  compte  de  la  formation 
de  l'ammoniaque  et  les  dernières  de  celle  du  nitrile  : 

4Zn  -f  8A203K      '        =  4(  A  z03)2Zu  -+-  K» 
K»   4-6H20  +  A203K  =9KH0         +A2H3 

Zu  -+-2Az03K=:(Az03)2Zn"  -I-K2 
K^    +H20  -i-Az03K    =:(A«02)K      +2KH0 

La  solution  qui  baigne  le  zinc  ne  renferme  ni  ammoniaque  ni 
nitrite,  ce  qui  écarte  la  première  interprétation» 
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Chlorate  de  potassium.  —  M.  Thorpe  a  montré  que  le  couple 
Zn-Cu  réduit  les  chlorateo  en  chloinires.  Les  auteurs  ont  entre- 
pris des  expériences  pour  rechercher  s*il  y  a  dans  ce  cas  forma- 
tion intermédiaire  de  chlorites  ou  d'hypochlorites.  Le  résultat  a 
été  négatif. 

Influence  de  rh'ydrogèm-  occlus  par  le  cuivre,  —  Le  cuivre 
précipité  par  le  zinc  de  sa  solution  de  sulfate,  et  digéré  longtemps 
-avec  un  excès  de  sulfate  de  cuivre  pour  le  priver  de  zinc,  fut  mis 
en  digestion  avec  une  solution  de  salpêtre.  Il  se  forma  une  quan- 
tité de  AzH^et  de  nitrite  coiTespondant  à2"'ç^,'7d'hydi*ogènepour 
100  grammes  de  cuivre.  Une  portion  du  môme  cuivre,  purifié  par 
Tacide  sult'uriqt^e,  fut  soumise  à  Taction  de  H  naissant,  puis  mis 
en  contact  avec  du  salpêtre;  la  réduction  de  ce  «lernier  corres- 
pondait à  19"'^,3  d'hydrogène.  Le  cuivre  est  donc  capable  d'oc- 
clure de  riiydrogène  et  d'exercer  ensuite  Faction  réductrice  qui 
caractérise  ce  dernier.  L'action  du  cuivre  non  chargé  d'hydrogène 
peut  être  due,  soit  à  la  présence  d'un  peu  de  zinc,  s6il  à  de  Thy- 
drogène  fixé  pendant  sa  préparation. 

Azotate  d'ammonium.  — Il  est  réduit  à  froid  par  le  couple  Zn- 
Cu,  en  donnant  du  nitrite  d'ammonium  et  de  l'ammoniaque,  sans 
qu'il  se  forme  d'hyponiliite.  A  l'ébullition,  il  y  a  dégagement  de 
bioxyde  d'azote. 

Emploi  de  la  métaphéoylènc-dioinine   comme  réactif  de  l'acide 

azoteux  I  par  H.  P.  GRIESS  (1). 

L'auteur  a  indiqué,  il  y  a  huit  ans  (t.  XIV,  p.  876),  l'acide 
diîtmidobenzoïque  (1,  3,  5)  comme  un  réactif  très-sensible  de 
l'acide  azoteux,  permettant  même  son  dosage  dans  les  eaux.  Il 
a  reconnu  depuis  que  la  sensibilité  de  la  métaphénylône-diamine 
à  l'égard  de  l'acide  azoteux ,  est  encore  deux  fois  plus  forte, 
car  elle  peut  accuser  jusqu'à  1  partie  d'acide  azoteux  dans 
40000  000  parties  d'eau,  soit  4/10  de  milligramme  dans  1  litre, 
par  la  coloration  jaune  qui  se  manifeste  après  un  certain  temps. 
Cette  coloration  est  due  à  la  formation  de  triamidoazobenzol,  ou 
brun  de  phénylène 

2C6H«Az2  +  A2HO2  =  C12H13A25 +2H20. 


(1)  Deuische  cbemiecht  GeseUschait^  t.  xi,  p.  OM. 


Il  faut  néoes6«r«iiient  décolorer  par  le  noir  wiinal  la  solution 
de  phénylène*diainine  ai  elie  n'étail  pas  incolore;  celle  solution 
86  conserve  pendant  des  mois  sans  altération*  On  procéda,  du 
reste,  à  Tessai,  oomme  pour  l'emploi  de  l'acide  diamidobea- 
zoïque. 

L'auteur  a  reeonnu,  par  ce  réactif,  la  présence  de  Tacide 
azoteux,  dans  la  salive,  présence  déjà  signalée  par  Schœnbeio. 
La  coloration  bleue  que  produit  la  salive  avec  Tiodure  de  potas- 
sium amidonné  avait  été,  au  contraire,  attribuée  par  Meissner  au 
peroxyde  d'hydrogène.  La  coloration  qu'elle  produit  avec  la  phé- 
nylène-diamine  démontre  bien  la  présence  de  Taoide  aaoteux.  Le 
dosage  de  cet  acide  en  a  indiqué  i  milligramme  par  litre  de  sa- 
live ;  la  salive  d'un  jeune  garçon  de  i4  ans  en  contenait  10  fois 
plus.  Four  doser  une  pareille  quantité,  il  est  indispensable  de 
diluer  le  liquide,  car  la  coloration  produite  est  trop  intense  pour 
permettre  une  comparaison.  La  phénylèncrdiaroine  n'est  pas 
eolorée  par  le  peroxyde  d*hydrogène,  ni  par  les  agents  oxydants. 

Les  phén^ièQOHliamines  ortlio  et  para  œ  sont  pas  colorées 
par  Tacide  azoteux.  Lamétaphénylène«diamine  pourrait  ôtre  rem- 
placée par  la  orésylène-dianiine  (1.S)  fuaiblo  à  9^« 

S«r  le  dosage  de  Tacide  axoteax  t   par  MM.  €.  PUCUSSE 

et  F.  tibma:v.ii  (1). 

Les  auteurs  ont  expérimenté  le  procédé  ci-dessus  et  rou^  com- 
paré aux  autres  mélhodes  employées  \uouv  le  même  usage,  mé- 
thodes auxquelles  on  a  fait  différentes  objections.  Lu  sensibilité 
de  la  métaphénylène^diamine  permet  de  reconnaître,  après  10  mi- 
nutes, la  présence  de  300  millionièmes  d'anhytlridc  azoteux  dans 
une  eau  incolore,  soitO'"^%ÛÛ3  Az^O^  dans  100  *^  d'eau.  Lorsqui^la 
proportion  d'acide  azoteux  dé^^asse  10  fois  cette  quantité,  il  faut, 
comme  l'a  aussi  indiqué  M^  Grie^,  étendre  le  liquide  avec  de 
l'eau  distillée  exempte  d'acida  azot^^ux. 

Voici  les  solutions  qui  sont  nécessaires  pour  faire  un  dosagfB 
d'acide  azoteux  : 

Une  solution  de  5  grammes  de  métapbényléae-diarni/ie  dans 
1  litre  d'eau,  légèrenheni  acidulée  d'acide  sulfurique,  qui  lui  doni^ 
pius<l6S(ebiUté. 

(1)  Deutsche  cbemiseiie  Gtseilsebâft,  t.  xi,  p.  6t7. 
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De  Tacide  sulfurique  pur,  étendu  de  2  fois  son  volume  d'eau. 

Une  solution  d'azotite  alcalin  renfermant  1  centième  de  milli- 
gramme Az^O^  par  centimètre  cube  et  obtenue  en  décomposant 
par  un  chlorure  alcalin  une  solution  bouillante  de  0^'',406  d'azotite 
d'argent;  après  refroidissement,  on  étend  à  1  litre,  et  lorsque  le 
chlorure  d'argent  s'est  déposé,  on  prélève  100^^  de  la  solution 
qu*on  étend  de  nouveau  à  1  litre.  100**^  de  l'eau  à  essayer  sont 
introduits  dans  une  éprouvette  et  additionnés  de  l''^  d'acide  sul- 
furique dilué  et  de  l^""  de  phénylène-diamine.  S'il  se  produit  une 
coloration  rouge,  on  n'emploie  que  50,  20  ou  10^°  d'eau  qu'on 
étend  à  lOO*"^  avec  de  l'eau  distillée;  la  dilution  doit  être  telle  que 
la  coloration  n'apparaisse  qu'après  1  ou  2  minutes. 

Le  dosage  terminé,  il  faut  nécessairement  multiplier  la  quantité 
d'acide  azoteux  trouvée  par  le  coefllcient  de  dilution.  On  effectue 
la  même  opération  dans  plusieurs  éprouvettes  semblables,  con- 
tenant des  quantités  de  solution  d'azotite  alcalin  allant  de 
O^'^jS  à  2%5  qu'on  a  étendus  d'eau  distillée  de  manière  à  faire 
100^  ;  puis  l'on  compare  la  coloration  produite  par  ces  solutions 
d'un  titre  connu  avec  l'essai,  en  regardant  de  haut  en  bas  les 
tubes  placés  sur  une  feuille  de  papier  blanc.  On  répète  la  com- 
paraison avec  d'autres  quantités  d'azotite,  jusqu'à  ce  que  l'on 
ait  atteint  Tégalité  de  nuance.  Il  faut  nécessairement  que  le 
temps  écoulé  pour  produire  la  réaction  soit  sensiblement  le  même 
pour  les  divers  essais  comparatifs,  les  nuances  se  forçant  avec 
le  temps.  Il  est  bon  aussi  de  poursuivre  les  observations  sur  les 
mêmes  tubes  pendant  20  à  25  minutes. 

La  comparaison  de  ce  procédé  avec  celui  qu'ont  fait  connaître 
MM.  Kubel  et  Tiemann  et  reposant  sur  l'emploi  de  l'iodure  de 
zinc  et  de  l'amidon,  a  montré  que  la  sensibilité  est  sensiblement 
même.  Avec  ce  dernier  procédé,  une  coloration  jaunâtre  de  l'eau 
à  essayer  est  sans  influence  sur  l'observation  colorimétrique, 
mais  d'autre  part  la  solution  d'iodure  de  zinc  et  d'amidon  est 
moins  stable  que  la  phénylène-diamine  et  contracte  après  quelque 
temps  une  coloration  bleuâtre  qui  ne  permet  plus  son  emploi. 
En  outre,  ce  réactif  est  bleui  par  les  sels  ferriques;  il  faut  donc 
que  l'eau  â  essayer  soit  exempte  de  fer.  A  la  vérité,  le  chlorure 
ferrique  colore  en  jaune  la  solution  aqueuse  de  phénylène- 
diamine,  mais  cette  coloration  ne  se  produit  pas  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  libre. 

Les  auteurs  discutent  les  objections  qui  ont  été  faites  au 
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procédé  par  l'iodure  de  zinc,  notamment  relativement  à  la  pré- 
sence de  Facide  azotique  qui,  d*après  Kaemmerer  serait  réduit  en 
acide  azoteux  par  les  matières  organiques  une  fois  qu'il  a  été  mis 
en  liberté  dans  l'eau  à  essayer.  Les  auteurs  ont  trouvé  que  cette 
otqeciioa  n*est  pas  fondée. 

Pour  écarter  les  causes  d'erreur  pouvant  résulter  de  la  mise 
eu  liberté  de  l'acide  azotique  des  nitrates  par  Tacide  sulfuriquOi 
Kaemmerer  a  proposé  de  remplacer  ce  dernier  par  Facide  acétique 
dans  le  procédé  à  Tiodure  de  zinc.  Mais  la  sensibilité  de  la  réac- 
tion en  est  diminuée.  Dans  le  procédé  par  la  phénylène-diamine, 
Pacide  acétique  augmente  au  contraire  beaucoup  la  sensibilité. 
Néanmoins  les  auteurs  n'ont  point  cherché  à  profiter  de  cet  avan- 
tage, parce  qu'il  est  compensé  par  un  inconvénient  plus  grave  : 
Tadde  acétique  n*empèche  pas,  comme  Tacide  sulfurique,  la  colo- 
ration de  la  phénylène-diamine  par  les  sels  ferriques. 

Les  matières  organiques  n'altèrent  pas  la  réaction  de  la 
phénylène-diamine  lorsqu'elles  ne  colorent  pas  l'eau.  Lorsqu'au 
contraire  Teau  est  colorée,  il  faut  la  décolorer  par  l'alun  et  le 
carbonate  de  soude.  Si  cette  opération  ne  réussit  pas,  il  faut 
avoir  recours  à  la  méthode  par  i'iodure  de  zinc  et  l'amidon.  Les 
auteurs  ont  cherché  à  soumettre  l'eau  à  la  distillation  avec  de 
l'acide  acétique  et  à  doser  l'acide  nitreux  dans  le  liquide  distillé, 
ainsi  que  Ta  recommandé  M.  Fresenius.  Mais  ils  ont  reconnu 
que  cette  opération  ne  peut  être  effectuée  sans  entraîner  la 
décomposition  d'une  certaine  quantité  d'acide  azoteux  par  les 
matières  organiques  à  l'ébullition. 


CHIMIE  0R6ANIQUE. 

AetloB  des  halogènes  sur  les  sels  de  gnanldiBe  ; 
par  M.  Ivan  KAXCrVSKI  (I). 


Le  brome  agit  vivement  sur  le  carbonate  de  guanidine  en  so- 
lution aqueuse  ;  si  Ton  emploie  3  molécules  de  brome,  il  se  sé- 
pare finalement  une  huile  brune  qui  se  concrète  en  prismes  volu- 
mineux rouges.  Ceux-ci  perdent  rapidement  du  brome  quand  ils 

(1)  Deatschc  chemisçhe  GtseUaehàÙ,  t.  xi,  p.  619. 
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sont  secs  et  laissent  un  sel  qui  offre  la  composition  et  tous  les 
caractères  du  bromhydrate  de  guanidine.  Les  cristaux  rouges 
paraissent  constituer  le  produit  d'addition  GAz^H^.IiBr+Bi'*, 
mais  leur  analyse  exacte  n*a  pu  être  faite. 

On  n*a  pas  pu  obtenir  le  composé  chloré  correspondant,  mais 
bien  le  composé  iodé.  Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  mé- 
lange de  carbonate  do  guanidine  en  solution  aqueuse  et  d'acide 
ibdhydrique  chargé  d*iode,  il  se  produit  des  cristaux  prismatiques 
assez  stables,  de  la  couleur  de  l'iode,  et  qui  ont  exactement  pour 
composition  CAz'^HMH+l*. 

On  obtient  un  autre  produit  brome,  plus  stable  que  le  précé- 
dent, lorsqu'on  traite  1  molécule  de  carbonate  de  guanidine  par 
i  molécule  de  brome.  Après  quelque  temps,  le  mélange  aban- 
donne de  petits  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'élher,  solubles  dans  l'alcool.  Il  renferme  du  brome  qui  n'est 
pas  enlevé  par  l'azotate  d'argent.  Chauffé  en  tubes  capillaires,  il 
détone  vers  100^  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  d'une  gtia- 
nidine  monobromée  CAz^H^Br. 

L'auteur  a  pu  obtenir  un  composé  chloré  analogue  CAz*H*Cl, 
présentant  la  même  forme  cristalline  et  détonant  à  147«. 


Aeftiou  de  l'aeide  asoteux  sar  Taeiile  phéoylvulflnlgtte  | 

par  m.  W\  KiESlGS  (1). 

L'acide  azoteux  agit  déjà  A  froid  sur  les  acides  sulfiniques. 
MM.  Ollo  et  Gruber  ont  obtenu  ainsi  avec  l'acide  crésylsulflni- 
que  (hydrure  crésylsuUureux)  un  composé  cristallisé 

C2iH22Az2S30G 

qu'ils  ont  nommé  hydrure  de  dîazotîîsulfotoluol  (t.  X,  p.  143). 
Ce  corps  était  du  reste  accompagné  de  produits  intermédiaires. 
Son  homologue  phénylique  avait  été  obtenu  antérieurement  par 
Otlo  et  Ostrop  en  traitant  l'acide  phénylsulfinique  par  l'acide 
azotique  fumant.  L'auteur  a  repris  l'étude  da  cette  question. 

Une  solution  de  2  molécules  d'acide  phéftylsulAnique  daaa  la 
soude  étendue  a  été  additionnée  d'une  solution  de  l  molécule 
d'azoLile  de  sodium,  puis  d'acide  sulfurique  étendo.  Il  se  produit 


(1)  Deutsche  chcmischê  GtasUsebên,  t.  xt,  p.  016. 
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ainsi  un  précipité  floconneux,  qui  cristallise  dans  Talcool  en 
be«ux  crislam  prismatîqties  striés,  dont  la  cmnpofiifioa  est  ex- 
primée par  la  formule 

C"H"A«S»0*,    «oit    (CMP902)îHAiO. 

Ce  corps  est  solafale  dans  ralcool  et  dans  l'éUier,  moins  solu- 
Ue  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme,  très-peu  dans  l'eau,  le 
sulfiire  de  carlxme  et  la  iigroïne.  Chauffé,  il  se  ramollit,  dégage 
des  gaz  et  fond  â  109®  ;  sa  décomposition  commence  déjà  à  100*. 
Il  sa  dissout  dans  les  alcalis  et  se  sépare  de  nouveau  par  l'addi- 
tion d'un  acide. 

Ce  corps  se  comporte  comme  l'anhydride  mixte  des  acides 
azoteux  et  phénylsulfinique;  il  se  dédouble  dans  ce  sens  lorsqu'on 
ie  traite  par  un  alcali  ou  qu'on  le  fait  bouilUr  avec  Teau.  11  four- 
nit du  phénol  par  l'action  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  l'eau. 
Lorsqu'on  le  traite  par  une  quantité  de  potasse  étendue  insufli- 
santé  pour  le  dissoudre,  puis  qu'on  ajoute  à  la  solution  froide  du 
chlorhydrate  d'aniline,  il  se  sépare  des  llocons  jaunes  de  diazo* 
amidobenzol  et  de  phénylsuUlnato  de  diazobenzol  (loc.  ciL). 

Lorsqu'on  chauffe  i  80-dO"  le  composé  G«^H««AzS^O^  avec 
1  ou  2  parties  SOH*,  il  se  transforme  en  un  produit  iasoluhle 
dans  Téther,  réduisant  à  froid  la  liqueur  de  Fehling.  Privée  d'à* 
dde  sulfurique  par  la  baryte,  la  solution  aqueuse  de  ce  produit, 
mélangée  avec  une  solution  de  sulfate  de  diazobenzol,  fournit, 
lorsqu'on  la  verse  dans  la  soude  faible,  une  huile  insoluble  dans 
Peau,  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  étendus  et  qui  constitue 
la  diazohenzolimide.  Cette  formation  est,  d'après  E.  Fischer,  ca- 
ractéristique des  dérivés  hydi*azinés  et  des  sels  d'hydroxyla- 
mine  ;  c'est  évidemment  nu  composé  d'hydroxylamine  qui  avait 
pris  naissance  par  Taction  de  SO*H*,  sans  doute  l'acide  dibenzo- 
snllhydroxaraique. 

L'action  d'un  excès  d'acide  azoteux  sur  le  composé 

{G«H^S02)2AzOH 
conduit  non  au  corps  de  MM.  Otto  et  Gruber,  mais  à  un  composé 

(C«H5S02)3AzO 
fusible  à  98%  insoluble  dans  les  alcools* 
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Oxydation  des  aeides  xylène-sulfureax  i   par  MX.  M.-W.   lliES 

et   IRA   BEUSEU   (1). 

Dans  une  première  communication  (2),  les  auteurs  ont  indiqué 
le  mode  de  séparation  des  sulfamides  du  xyiène. 

Les  deux  premières  amides,  dérivées  de  l'isoxylène,  ont  pu  être 
obtenues  tout  a  fait  pures.  Le  point  de  fusion  de  la  première  est 
situé  entre  137°,5  et  138**;  la  seconde  fond  à  100**.  (M.  Jacobsen 
indique  95-96^) 

La  troisième  amide,  signalée  par  les  auteurs,  fond  à  143^  et 
fournit  par  oxydation  de  Tacide  parasulfamidotoluique. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  prend  7k%5  de  Tamide  fusible 
à  143<^,  que  Ton  traite  par  20  grammes  de  bichromate  de  potassium 
et  par  la  quantité  habituelle  d'acide  sulfurique  et  d*eau.  Après  quel- 
ques heures,  il  se  dépose  un  corps  cristallisé  qu*on  sépare  par  fil- 
tration  et  qu'on  lave.  On  le  fait  recristalliser  deux  fois  dans  Teau 
pour  le  séparer  de  Tamide  qui  n  a  pas  été  oxydée,  et,  pour  le  pu- 
riQer  complètement,  on  le  dissout  dans  le  carbonate  de  soude 
étendu.  On  concentre  fortement  cette  dissolution  et  on  sépare  par 
flltration  les  cristaux  d*amide  non  combinée  qui  se  déposent.  En 
décomposant  ce  sel  de  soude  par  Tacide  chlorhydrique,  l'acide 
parasulfamidotoluique  se  précipite  à  Tétat  de  pureté.  Ce  corps 
cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  267°,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles 
dans  Teau  bouillante  et  presque  insolubles  dans  Téther,  même  à 
chaud. 

Chauffé  à  220°,  en  tube  scellé,  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré,  il  se  transforme  en  acide  para-toluique  qui,  à  son  tour, 
fournit  de  Tacide  téréphtalique  par  Toxydation  au  moyen  de  l'acide 
chromique. 

Les  auteurs  concluent  de  ce  qui  précède  que  le  nouvel  acide  est 
Vacide  parasulfamidotoluique.  Les  analyses  d'une  série  de  sels 
démontrent  avec  certitude  que  c'est  un  acide  sulfamidotoluique,  et 
sa  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique  prouve  qu'il  dérive  de 
l'acide  para-loluique. 

Le  sel  de  baryum  (C«H3.CH3.SO«AzH«.CO«)*Ba+2H«0  cris- 


(1)  Deutsche  chemiacbe  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  229. 

(2)  BuJl,  Soc.  chim,,  t.  xxix,  p.  S29. 
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tâllise  en  aiguilles  concentriques  et  compactes,  facilement  so- 
lubles  dans  Teau.  Le  sel  de  calcium  renferme  4H^  et  cristallise 
de  sa  solution  aqueuse  en  aiguilles  compactes  et  nacrées.  Le  sel 
de  manganèse  contient  5H^0  et  cristallise  en  petites  aiguilles 
trds-solubles  dans  l'eau. 

En  continuant  leurs  recherches  sur  Tacide  sulfamidométato- 
luique,  les  auteurs  ont  rectifié  son  point  de  fusion,  qui  est  situé 
a  248*,  et  non  à  235*,  comme  ils  Tavaient  indiqué  tout  d'abord. 
Cet  aoide  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  cristallise  dans  ce  véhi- 
cule en  prismes  présentant  une  courbure  caractéristique;  il  est 
presque  insoluble  dans  l'éther,  comme  l'acide  isomère.  L'acide 
chlortiydrique  concentré  le  décompose  à  140<»,  sans  le  transfor- 
mer en  acide  métatoluique. 

Le  sel  de  calcium  (C«H«.CH».SO«AzH*.CO*)«Ca+l  1/2  H«0  est 
soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  petites  aiguilles  concentriques. 

Les  sels  de  sodium  et  d'argent  sont  solubles  dans  l'eau  et 
forment  de  belles  aiguilles  cristallines. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  fines  aiguilles,  et  sa  solution  se 
décompose  partiellement  par  l'évaporation  en  donnant  lieu  à  un 
précipité  pulvérulent,  bleu  clair. 

Le  sel  de  cobalt  cristallise  en  petites  aiguilles  compactes  so- 
hibles  dans  Teau. 


S«r  la  préFiirmtioB  de  l'aeéUnnidophénol  ;  par  M.  H.-^\  MORSE  (1) . 

OrthoacéiamidophénoL  —  On  traite  l'orthonitrophcnol  par 
l'étain  et  un  excès  d'acide  acétique  cristallisable.  La  réaction  est 
assez  vive:  il  se  forme  de  racétamidophénol  C^»H*.0H.AzH.C*H50, 
qui  possède  les  mêmes  propriétés  que  Tacétamidophénol  décrit 
par  M.  Ladenburg  (â). 

Le  paracéiamidophénol  se  prépare  comme  l'orthoacétamido- 
phénol,  mais  en  partant  du  paranitrophénol.  Ce  corps  cristallise 
en  gros  prismes  blancs  qui  paraissent  appartenir  au  système  mo- 
noclinique; il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  très-soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'eau  chaude.  Il  fond  à  179®.  L'acide  chlorhy- 
dricpie  le  dédouble  en  chlorhydrate  de  paramidophénol  et  en 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbati,  t.  xi,  p.  232. 

(2)  Bull.  Soc.  ehim,,i.  xxviii,  p.  194. 
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acide  acéliqtie.  Celte  méthode  permet  d'obtenir  des  rendements 
très-satisfaisaabs. 

Synthèse  Ai  eyanhydriite  de  henzoylaninde r  P«r  V.  C»-ll.  €C€H Ify. 

Dans  une  précédente  note  (2),  Tanteur  a  fieitt  voir  qu*OQ  obtient 
de  la  dichloracétamlide  en  faisant  réagrir  simultanéineiit  le  ehlorh^- 
drale  d'aniline  et  le  cyanure  de  potassium  sur  une  sohilioo  d'hy- 
drute  de  chloral.  11  lui  a  paru  intéressant  d'étudier  la  iransfertna-' 
lion  d'autres  aldéhydes,  dans  les  mômes  conditions,  el  principate- 
inent  celle  de  Taldéhyde  benzoïiiue  en  présence  du  eyamirede 
potassium  et  de  Tanilinc. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  cyanure  depotassiom  à  iHi 
métang'e  d'aldéhyde  bcnzolque  et  d'aniline,  en  sc^ution  aleooiique, 
il  se  dégage  de  Taeide  cyanhydncjue,  et  il  se  sépmre  knentâl  ime 
huile  lourde.  Celte  huile,  traitée  par  l'acide  ehloi'hydrique^  se 
prend  en  une  masse  cristalline  qui  est  solubie  daos  TalooDl  ei 
dans  l'éther,  ainsi  que  dans  le  sulfure  de  carbone  dans  lequel  eDe 
crislullise  en  fines  aiguilles  jaunes.  Après  avoir  fait  recrislallisnr 
plusieurs  fois  ce  corps,  on  Tobticnt  en  aiguilles  blanches  el  Dd^ 
crées.  Il  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  mamelons  jaaiies, 
et  se  sublinie  en  petites  aiguilles  blanches.  La  distillatioD  avec  la 
vapeur  d'eau  le  fournit  à  l'clat  de  pureté  complète. 

Cette  substance  fond  à  82*".  Elle  est  insoluble  dans  la  soude  et 
dans  les  acides  élendus,  mais  ces  derniers  la  décomposent  sous 
rintluence  de  la  chaleur. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  C^H'^Ai*.  Le  corps  se  serait 
donc  formé  d'après  Tèqualion  : 

C'HCO  +C«H'Az  +  CAzH  —  IPO  =  C^Hi^AïS 

et  peut  èlre  coiisidéré  comme  du  cyanbydràte  de  benxoylà' 
nilide  C*^H«*Az-|-C.\zlï.  Pour  justifier  oeite  manière  die  voir, 
l'auteur  a  préparéde  la  benzaylanilide  par  laréactioa  de  Taldébyde 
bçnzoïque  sur  Taniline  et  a  fait  passer  dans  cette  substance  en 
fusion  un  coui-ant  d'acide  cyanhydrique.  Le  produit,  qui  distillait 
ayoc  la  x'sipcHa*  d'eau  formée,  se  condensait  en  longues  aiguilles 


(1)  Deutsche  ehcmisiclto  OesnJUcùnft,  t.  xj,  p.  24G. 

(2)  Bull.  Soc,  chinK,  l.  xxix.  p.  5ir». 
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s^iyeuMs  ei  préBeiAaU  Ums  le»  caraclères  du  corps  précédeinxneût 
décrit. 

Chauffé  à  120**,  en  tube  scellé,  avec  de  Teau,  le  cyanhydrale  de 
beazoylanilide  se  dédouble  en  acide  oyanhydrique  ei  ea  benzoyU 
aaiiide. 


9ar  nae  lievrelle  Haits^  de  b»ses,  les  aldléhydlves  t 

par  M.  A.  LABBXMÎAd  (1)» 

L^auteur  a  déjà  iaii  connaUre  (t.  XXIX,  p«  261)  sous  le  nom  de 
difaeiizylidène^créeylèiiesliaiaiae  un  composé  l>asiqae  résultant 
de  l'oction  de  Taidéhydebenaoïque  sui*  rorlhocrésylèoe-diamine. 
Peasant  d*abord  que  les  orêsylùne^diamines  meta  et  para  four- 
Diraient  des  dérivés  analogues»  il  a  reconnu  que  ces  derniers 
dérivés  ne  jouissent  pas  de  pm^riélés  basiques  et  qu'on  est  là 
encore  en  présence  d'un  caractère  spécial  aux  dérivés  oriho. 
11  donne  le  nom  d^aldéfiyâioes  aux  bnscs  résultant  de  Tact  ion  de 
2  molécules  d*une  aldébyde  sur  1  molécule  d*orlhodiamine,  avec 
élimination  de  SHK).  (On  avait  autrefois  donné  le  nom  d*aldéhy* 
dine  à  la  collidinei  mais  cette  dénomination  a  été  abandonnée.) 

ToLUBE.\zALDÉHTDiKS  OU  chésylè.niù-denzaldéhvdixc.— Ou  chaufTe 
à  140*,  dans  une  oapsule,  un  mélange  de  1  molécule  d^orthocrésy- 
léne-diamine  et  de  â  molécules  d'aldéhyde  benzoïque  et  l'on  fuit 
cristalliser  le  produit  de  la  réaction  (!ans  l'alcool  bouillant  ;  on 
le  purille  en  préparant  le  chlorhydrate  qu'on  décompose  de  nou- 
veau par  l'ammoniaque  ;  le  rendement  n'est  que  de  io  V»  de  -la 
diamine  employée.  On  peut  remplacer  la  civsylène-diamine  par 
son  chlorliydrate  ;  dans  ce  cas»  il  so  dégage  de  l'aoïde  clilorliy- 
drtqtie. 

La  crésylène-benzaMéhydiee  C^'tn^Az^  fond  à  195%^  et  cris- 
tallise en  prismes  Ihnpides  et  brillants,  du  système  cliQarhoin«> 
bique.  D'après  les  détertniaalions  de  M.  Bodeui^i,  oes  ci*ist;mx 
offrent  les  faoesp»oSa*,e*.  Angles  des  nonaales 

Rapport  des  axes  0,61037:  1    :  2,5028;    inclinaison  ==85«37'. 
Cliauflee  en  petite  quantité,  clic  se  sul)lime  en  longues  aiguilles 
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incolores;  distillée,  elle  se  décompose  en  répandant  une  odeur  de 
benzonitrile.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'acétone 
et  dans  Talcool  bouillant. 

Le  chlorhydrate  C«*H>«Az«HCl.H«0  cristallise  par  le  refroidis- 
sèment  de  sa  solution  dans  HCl  étendu  et  bouillant,  en  longues 
aiguilles,  peu  solubles  dans  HCl  concentré.  Il  perd  la  moitié  de 
son  eau  à  100*'  et  se  décompose  à  105''.  L*acétate  et  le  sulfate 
sont  plus  solubles  mais  moins  stables. 

Chauffée  à  120°  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  cette  base  fournit  des 
cristaux  possédant  l'odeur  de  l'iodure  de  benzyle.  Le  composé 
obtenu  se  sépare  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante  en  deux 
espèces  de  cristaux,  qu'il  est  facile  de  séparer  mécaniquement  ; 
les  unes  sont  de  longues  aiguilles,  les  autres  des  prismes  courts 
et  épais  ou  des  tables.  Les  uns  et  les  autres  fondent  à  la  même 
température  et  possèdent  la  même  composition, 

On  n'a  pu  établir  si  ces  cristaux  sont  isomères  ou  seulement  di- 
morphes. 

Ce  dérivé  éthylé  fond  à  180-181*.   Si  Ton  traite  sa  solution 
alcoolique  par  une  solution  d^iode,  on  obtient  un  periodure 

C23H23Az2I3 

qui  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  lamelles  brunes  et  bril- 
lantes, fondant  à  123-123^5. 

L'iodure  d'éthylcrésylène-benzaldéhydine,  traité  par  Toxyde 
d'argent,  fournit  une  solution  très-alcaline  qui  laisse  par  Tévapo- 
ration  une  huile  soluble  dans  HCl  et  donnant  un  chloroplatinate 
cristallisable  dans  l'alcool  faible  en  lamelles  jaunes.  C'est  le 
Chloroplatinate  de  la  base  éthylée  (C»3H«3Az*Cl)«PtCl*. 

L'iodure  de  la  base  méthylée  C««H«»Az«.CHai  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  209''  en  se  décomposant.  Le  chloro- 
platinate méthylé,  obtenu  comme  le  composé  éthylé,  cristallise 
en  prismes  jaunes. 

La  crésylène-benzaldéhydine  est  un  corps  très-stable,  dont  le 
dédoublement  ne  s'effectue  que  difRcilement. 

Dissoute  dans  l'acide  acétique,  elle  est  lentement  oxydée  par  le 
permanganate  ;  le  précipité  produit  est  dissous  dans  l'ammonia- 
que et  de  nouveau  précipité  par  Tacide  acétique.  Ce  précipité 
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cristallise  dans  Talcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  253-254%. 
C*esi  un  acide  qui  a  pour  composition  C**H**Az*0*. 

Uauteur  représente  la  constitution  de  la  crésylène-benzaldé* 
hydine  par  la  formule  de  structure 

CiUBSYLSNK-FURFURALOKHYDiivE.  —  Lo  fui*furoi  et  la  crésylèue- 
diamine  réagissent  déjà  à  froid  l'un  sur  l'autre.  On  chaufTe  le 
mélange  à  100*  et  on  épuise  le  produit  par  facide  chlorhydrique 
étendu  et  chaud.  On  décolore  la  solution  chlorhydrique  par  le 
noir  animal  et  on  la  concentre  à  cristallisation.  On  obtient  dos 
cristaux  grenus  blancs.  La  solution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel 
est  décomposée  par  la  potasse  :  il  se  sépare  une  huile  qui  cris- 
tallise aussitôt.  C'est  la  crésylène-furfuraldéhydine  C*''H**Az'0* 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  faible.  Elle  forme  des 
prismes  soyeux  qui  fondent  à  115-116''.  Elle  est  soiuble  dans 
Talcool,  l'éther,  la  benzine*  insoluble  dans  la  ligroïne  froide.  Elle 
se  dissout  à  chaud  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique 
étendus  ;  cette  solution  fournit  par  Tacide  azotique  des  aiguilles 
insolubles  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool  et  qui  constituent 
Vazolaie 

C"H»Az202.HA203. 

Le  cbloroplatinate  (C«7H<*Az«0»HGl)«Pta*  cristallise  dans 
Talcool  additionné  d'acide  chlorhydrique.  Le  sulfate  cristallise 
dans  l'alcool  en  prismes. 

Orthocrésylène-diamine  et  aldéhyde  saucyuque.  —  L'action  de 
t  molécules  d'aldéhyde  sur  1  molécule  de  diamine  vers  110'' 
donne  un  produit  cristallisabie  dans  l'alcool  en  aiguilles  étoilées, 
fusible  à  106-110®  et  qui  a  pour  composition  C^^'H^^Az^O^  ;  il 
résulte  donc  de  l'action  de  3  molécules  d'aldéhyde  sur  1  molé- 
cule de  diamine,  avec  élimination  de  SH^G.  Ce  produit,  qui  n'est 
peut-être  qu'un  mélange,  est  très-peu  stable  ;  il  réduit  l'azotate  à 
chaud  et  est  décomposé  par  HCl,  qui  produit  un  corps  amorphe 
soiuble  dans  la  potasse  avec  une  fluorescence  bleu-violet.  - 

Si  l'on  chauffe  1  p.  de  diamine  avec  1,50  à  2  p.  d'aldéhyde  à 
ISo""  pendant  18  heures  et  qu'on  reprenne  la  masse  par  HGl  étendu 
et  bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  semi- 
fluide  et  une  solution  qui,  additionnée  de  HGl,  fumant,  fournit  un 
précipité  cristallin  blanc.  Ce  dernier  est  un  chlorhydrate  pour  le- 

MOUY.  SiR.»  T.  XXXI,  1879.    —  80C.  cuui.  3 
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qaeï  Ttciieur  indique  plusieurs  modes  de  purification.  La  base  de 
ce  sel  a  pour compofiitionC**H3*Az*0^.  Elle  résulte  donc  de  raction 
de  2  molécules  de  crésylène-diamine  sur  3  molécules  d'aldéhyde 
salicylique,  avec  élimination  de  3H'0.  Ce  n'est  plus  une  aldéhy- 
dine  et  l'auteur  la  nomme  azurine  en  raison  de  sa  belle  fluores- 
cence bleue. 

L'azurine  cristallise  en  petites  tables  rectangulaires,  incolores 
et  brillantes;  elle  fond  à  250^,5.  Ëi4eesi  Aoluble  dans  i'aicool, 
ybcétone,  l'alcool  amylicfoe,  moins  solubledans  le  toluène,  le  sid- 
fionre  de  carbone  et  le  chloroforme.  Elle  sa  dissout  dans  la  potasse 
et  cette  solution  est  incolore,  mais  très-flnoresceote  ;  l'acide  car- 
bonique la  précipite.  L'azurine  est  aussi  soluble  dans  les  acides 
a  chaud.  Elle  présente,  en  général,  i  la  fois  les  caractères  d'un 
pliénol  et  ceux  d'une  base. 

PARAPRÉifYLÈNE-niAiiiNE  ET  aldéhybb  bekzoïque.  —  La  réactioii 
qui  commence  à  froid  est  achevée  à  liO^  et  produit  une  masse 
solide  qu'on  épuise  par  HGl  faible  et  bouillant.  Par  le  refroidisse^ 
ment  la  solution  chlorhydrique  laisse  déposer  une  huile  et  en  four- 
nit une  autre  par  l'addition  de  potasse. Celle-ci  se  solidifie  bientôt 
et  par  cristallisation  dans  l'alcool  on  obtient  des  lamelles  argen- 
tées fusibles  à  138-140*.  Il  vautmieux  retirer  directement  ce  corps, 
que  l'auteur  nomme  dibenzylidène'paraphénylène'diaaiine^  du 
produit  brut  de  la  réaction  par  l'alcool.  La  composition  de  ce 
produit  C^oH'^Az*  montre  qu'il  s'est  formé  à  la  façon  des  aldéhy- 
dioes  ;  mais  il  ne  forme  pas  de  selscomme  oes  dernières,  et  les 
acides  le  décomposent. 

■éthode  expérlmenUile  pour  dlstEni^ser  les  «vthodlaHiiBMi  de 
le«ni  i8«Hiér«s  i  par  M.  A.  UUIENMimft  (1^ 

Cette  méthode  ressort  des  faits  signalés  dans  le  mémoire  pré- 
eédent,  notamment  de  la  formation  de  la  crésylène-benzaldéhy- 
dine  par  l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  le.  chlorhydrate 
d'orthocrésylène-diamine,  avec  élimination  de  HCI,  d'après  Té- 
quation  : 

C'»H«(A«H2 .  WSLf  4-  «C'H60=  C^H«(A>Cr*H«)a.  MCI  -h  «Hn)  -J-  HGL 
.  On  chauiXe  à  100''  C4  du  chlorhydrate  de  la  diamine  à  carac- 

(I)  Dmîaùlm  ehemiackê  GtatihebM^  i.  u,  p.  600. 
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térisar»  aec  et  neutre,  avec  quelques  gouttes  d'aldéhyde  bea- 
soiqve  eiToa  observe  la  jproductioa  de  gaz  ehlorhydrifue  i 
Vmda  d'une  baguette  tmpée  dans  raanmoaiaque. 

gjMifcà«>  de  roxtea^i  par  ■.  AA.  BAJiVBR  <1). 

M.  Keltufê  a  fimis  ropinion  en  1869  que  fisatine  représente 
Vanhydride  intime  (sans  doublement  de  la  molécule)  de  l'acide 
ortho-aniidophé0yIglyo:xyliquei  et  il  espérait  en  faire  la  synthèse 
en  oxydant  Fadde  ortho-amidophénylacétique.  D'autres  savants 
se  sont  occupés  du  même  problème,  mais  sans  arriver  à  une  so- 
hiUon.  H.  Radziszewski  a  décrit  Tacide  ortho-nitrophénylacéti- 
qae,  mais  n*a  pu  Tobtenir  qu'en  très-petite  quantité.  L'auteur  a 
reconnu  que  cet  acide  s'obtient  très^^facilement  par  la  nitration 
de  l'acide  phénylacétique  ;  de  plus,  que  son  dérivé  de  réduction 
est  identique  avec  rerâidoly  901  eel  l'anhydride  itÉitM  de  Facide 
ortho-amidophénylaoéUqae. 

La  préparallen  de  l'oxindol  par  l'acide  phénylacétique  est  une 
opéraAîoH  très^imple.  On  introduit  cet  acide  dans  l'acide  azoti- 
foe  foauMii,  chauffé  au  bain-marie,  en  chasse  fetcès  diacide  asO- 
ti<iue,  on  traite  le  mélange  des  acides  nitrés  isemères  par  Fétain 
ai  HCty  cm  précipite  l'étain  par  H*S  et  Ton  concentre  la  soltftion 
filtrée.  On  la  neutralise  ensuite  par  du  marlire  et  on  la  faitbouH- 
Ur  quelques  instants  avec  du  carbonate  bary tique  précipité.  L'a- 
cide orthoamidé,  contenu  dans  la  solution  sous  la  forme  d'anhy- 
dhde(oxindol>«  reste  libre,  tandis  que  les  isomères  se  convertissent 
en  leucs  sels  de  baryum.  Il  ne  reste  plus  qu'à  extraire  l'anhydride 
par  agitation  avec  Tétbar.  L'oxindol  ainsi  obtenu  fond  à  120*;  il 
fournit  de  l'indoL  par  l'action  de  la  poudre  de  aine  et  donne 
avec  Tacide  nitreuxla  coloration  caractéristique  du  mtrosoxindol. 
L^oxindoI  est  donc  bien  l'anhydride  ortho-amidophénylacétique 


Lafi>rmuWOHVc:^^^>  donnée  par  U.  Kekuié  pour  l'isaline 

\i)  D99i9eh9  éÊÊemiadf  GaMiArdlj/)^  U  »,  p.  iSt. 


86  ANAX.YSE   DES  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

laisse  incertaine  la  manière  dont  Thydrogène  se  fixe  sur  ce  corps 
pendant  sa  réduction.  D*un  autre  côté,  M.  Baeyer  a  proposé  pour 
le  dioxindol  et  Toxindol  {Bulletin,  t.  XIII,  p.  459)  des  formules 
qui  représentent  une  chaîne  fermée  et  dans  lesquelles  les  deux 
groupes  CO  sont  sujets  à  la  réduction.  Le  mécanisme  de  cette 
réduction  serait  plus  facile  à  saisir  si,  au  lieu  de  partii*  de  Tisa* 
tine,  on  parlait  de  l'acide  isatique  qui  renferme  le  groupe  CO  et  le 
groupe  CO*H,  le  premier  en  général  plus  facile  à  réduire  que  le 
second.  Seulement  Tacide  isatique,  en  solution  alcaline,  ne  paraît 
pas  être  réductible,  et,  en  solution  acide,  il  se  convertit  |[en  son 
anhydride,  Tisatine.  Pour  lui  donner  plus  de  stabilité  dans  ce 
dernier  cas,  l'auteur  a  introduit  un  groupe  acide  dans  le  reste 
AzH^.  L'acide  acétyl-isatique  s'obtient  en  traitant  Tacétylisatine 
par  la  potasse. 

Acélylisaliue,  —  On  fait  bouillir  pendants  à  4 heures  l'isatine 
avec  le  double  de  son  poids  d'anhydride  acétique,  on  laisse  re- 
froidir et  l'on  exprime  la  masse  cristalline  produite,  puis  on  fait 
cristalliser  le  produit  dans  la  benzine.  L'acétylisatine  G^^H'^AzO^ 
cristallise  en  aiguilles  prismatiques  jaunes,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  et  fusibles  à  141''.  L'eau  bouil- 
lante la  dédouble  et  régénère  l'isatine;  l'acide  chlorhydrique 
agit  de  même,  mais  plus  facilement. 

Acide  acéiylisatique  C*®H®AzO*. —  Il  se  forme  lorsqu'on  dissout 
l'acétylisatine  dans  une  lessive  de  soude  étendue  et  froide.  II  se 
précipite  sous  forme  cristalline  lorsqu'on  neutralise  la  solution 
par  Tacide  sulfurique  étendu.  Il  forme  de  petites  aiguilles  inco- 
lores, peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  l'alcool,  Té- 
ther,  la  benzine.  Il  s'altère  rapidement  en  solution  alcaline. 

Réduction  de  r acide  acétylisatique. —  On  dissout  Tacide  acétyl- 
isatique  dans  l'acide  acétique  et  on  y  ajoute  de  l'amalgame  de 
sodium,  en  ayant  soin  de  maintenir  toujours  la  solution  acide. 
Pour  purifier  le  nouvel  acide,  on  évapore  la  solution  au  bain- 
marie,  on  reprend  par  un  peu  d'eau  et  on  précipite  par  l'acétate 
de  plomb.  Le  précipité  cristallin  est  alors  lavé,  délayé  dans  un 
peu  d'eau  et  traité  par  H^S.  La  solution  filtrée,  concentrée  et 
abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer  des  aiguilles  étoilées, 
incolores. 

Ce  corps  a  pour  composition  C*<^H**A20*.  Il  fond  à  142*,  est 
soluble  dans  l'eau,  Talcool,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  peu 
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soluble  dan8i*éUier.  Traité  par  HCl  bouillant,  il  ne  régénère  plus 
d'isaiine.  L*aut6ur  le  nomme  acide  acétylbydrindique. 

Si  Ton  cherche  à  pousser  plus  loin  la  réduction  de  ce  corps, 
soit  par  le  phosphore  et  riode,  soit  par  l'amalgame  de  sodium,  on 
en  sépare  le  groupe  acétyle  ;  l'acide  acétique  produit  est  toujours 
accompagné  d'oxindoL 

On  obtient  facilement  les  dérivés  acétylés  du  dioxindol  et  de 
roxindol.  L'acétyloxindol  fond  à  ldO>  et  se  sublime  déjà  ù  lOO"" 
en  belles  aiguilles  ;  l'auteur  poursuit  l'étude  de  ses  dérivés.  Voici 
les  formules  de  structure  que  l'auteur  assigne  aux  composés 
décrits  plus  haut  : 

Acétylisitine.  Acide  aciHylisttiqoe.  Acide  aeétjihydrindiqae. 


AetioM  ^e  raHUMonlaqae  sur  l'iiuitiBei 
par  M.  Brw.  yob  SOMMABUGA  (1). 

* 

Le  meilleur  procédé  pour  préparer  l'isatine  est  celui  d'Erd- 
mann,  consistant  à  oxyder  Tindigo  par  l'acide  chromique  ;  le  ren- 
dement est  de  t/S  de  l'indigo  employé.  On  délaye  50  grammes 
d^indigo  bien  pulvérisé  dans  l'eau,  on  porte  à  l'ébullition  dans 
un  vase  spacieux  et  Ton  y  ajoute  30  grammes  d'acide  chromique 
en  solution  concentrée,  peu  à  peu,  afin  que  Teffervescence  ne 
fasse  pas  déborder  le  liquide.  On  continue  l'ébullition  quelque 
temps,  puis  l'on  filtre  ;  la  liqueur  laisse  déposer  par  le  refroidis- 
sement des  cristaux  d'isatine;  le  précipité  d'hydrate  chromique 
en  relient  beaucoup  qu'on  enlève  en  épuisant  le  précipité  par 
l'eau  bouillante.  Pour  retirer  l'isatine  resiée  en  solution,  on  peut 
évaporer  celle-ci  ou  bien  l'agiter  avec  de  Téther/On  purifie  l'isa- 
tine en  la  dissolvant  dans  la  potasse  étendue  et  froide,  précipi- 
tant par  HCl  en  fractionnant  le  précipité,  puis  en  la  faisant  cris- 
talliser dans  l'alcool. 

Action  de  F  ammoniaque  sous  pression.  — L'isatine  fut  chauffée 
à  100**  par  portions  de  iO]à  12  grammes  avec  de  l'alcool  fort,  saturé 
d'ammoniaque,  en  tubes  scellés.  La  solution  prend  une  belle  cou- 
leur pourpre  et  les  parois  des  tubes  sont  recouverts  d'aiguilles  ; 

(I)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  I.  cxc,  p.  S67.  —  Voir  la  notice  préa- 
lable de  MM.  von  Sommaruga  et  Ë.  Reichardt,  t.  xxiz,  p.  52. 
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la  solution  renfbrme  une  matière  résmeuse  et  tino  matière  colo- 
rante. Les  aiguftles  sont  de  detix  espèces,  Tune  solubie  dans 
Talcool  bouillant  et  dans  Teau,  l'autre  à  peu  près  insoluble. 

Partie  insoluble.  —  CTest  une  base  dont  la  purification  par  voie 
de  dissolution  est  très-pénîMe,  en  raison  des  grandes  quantités 
de  liquide  (alcool,  chloroforme,  toluène,  etc.)  que  nécessite  sa 
dissohitton.  Mais  on  la  purifie  aisément  en  ht  transformant  en 
un  chlorhydrate  qn^on  décompose  ensuite  par  Tammoniaque. 

Cette  base  cristallise  en  aiguilles  feutrées,  d*un  jaune  pftle, 
fusibles  au  delà  de  900°  en  se  décomposant.  Elle  a  pour  compo- 
sition C*^H**Az*0*  et  constitue  la  diamide  de  Tisatine  : 

C««HïOA220*  -i.2AzH3  =  2H«0  +  C»«H»2Az*03. 

Uisatin&'diamide  est  différente  de  Timésatine  de  Laurent.  Le 
ctilorhydrale  G*6H**Az40*.HCl  forme  une  poudre  cristalline 
jaune,  peu  soluUe  dans  Teau  bouillaote.  UaLOlale 

ressemble  au  chlorhydrate.  Le  sulfate  est  plus  solubie. 

Partie  solubie. — C'est  un  corps  cristallisant  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  en  cristaux  distincts  pariai  lesquels  on  remarque  des 
rhomboèdres  très -aigus.  Il  ne  se  combine  pas  aux  alcalis,  mais  se 
dissout  aisément  dans  les  acides  étendus  ;  ces  solutions  ne  sont 
pas  précipitées  par  Tammoniaque.  Sa  saveur  est  d'abord  sucrée, 
puis  amère.  Il  fond  à  2d5-800^,  mais  brunit  déjà  à  mï".  Sa  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  C^^H'^Az^^  et  Fauteur  ex- 
plique sa  formation  par  Téquation 

C««H^0Az20^  -M  AzH3  =  H6  +  H20  +  C^^^^Az^O^ 

L'hydrogène  qui  figure  dans  cette  équation  ne  se  dégage  pas, 
mais  se  porte  sur  d^autres  molécules  d'isatine  pour  produire  le 
corps  résiaeux. 

Corps  résineux,  —  Il  est  contenu  dans  la  liqueur  ammonifKsale 
primitive,  mélangée  un  peu  de  matière  colorante,  il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  qui  ressesible  au  tannin  et  dont  la 
saveur,  d'abord  nWle,  devient  bienlôl  astringente.  Il  est  soluMe 
dans  l'alcool  et  dans  Teau  bouiltante.  11  fond  à  âDO-SiO""  en  bru- 
nissant. Sa  formule  est  C*®H**Az*0*  et  sa  formation  se  représente 
par  l'équation  : 

G»6HWA»a04  -4"  A«H»  +  IP  =  ««)  -f-  C«W«*A»302. 
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L*«ulaiir  termine  son  mémoire  par  des  considérations  sur  la 
ooQslitution  de  Tindigo,  de  l'isatirie  et  des  dérivés  ammoniacanx 
ci-dessus.  De  nouvelles  études  sur  ces  dérivés  sont  nécessaires 
pour  justifier  les  formules  de  structure  que  leur  assigne  fauteur 
ei  pour  lesquelles  nous  renvoyons  en  conséquence  au  mémoire 
original. 


GMtHkvilMi  à  WfJiJ  ë»  la  MleedM  |  par  «.  K.  UklHJli  (1). 

L'autour,  en  fiôsaiit  agir  le  permanganate  de  potassium  sur  la 
mooline,  a  obtenu  un  ackie  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  fon- 
dant a  225-287».  Cet  acide  purifié  s'est  présenté  sous  k  forme  de 
crislaax  incolores.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule  C^U^AzO*. 

Un  autre  savant,  Weidel,  ayant  obtenu  par  l'action  de  Tacide 
cfaromique  un  acide  seaiblable,  et  lui  ayant  assigné  la  Ci^mule 
G^^H^AzH)*,  Tapteur  a  préparé  un  grand  nombre  de  dérivésde  son 
acide,  et  les  a  analysés  avec  le  plus  grand  soin.  C'est  ainsi  qu'A 
a  successivement  examiné  et  étudié  le  chloriiydrate,  le  chlero- 
platinate,  la  oombinaison  argentiqne,  les  sels  de  potassium  et  de 
calcium  de  son  acide.  Les  chiffres  trouvés  dans  l'analyse  de  ces 
composés,  dans  le  dosage  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de 
l'azote,  ainsi  que  dans  la  détermination  de  l'eau  de  cristallisation, 
ont  permis  à  l'auteur  d'affirmer  que  la  formule  C^H^AzO*,  donnée 
par  lui,  est  seule  exacte.  Il  appelle  ce  nouveau  composé  acide 
nicoiique,  et  fait  remarquer  qu'on  peut  le  considérer  comme 
Tacide  carboxy-pyridique  G*H*Az-COOH. 

Eln  effet,  en  distillant  avec  une  petite  quantité  de  chaux  les 
sels  du  nouvel  acide  il  a  obtenu  de  la  pyridine. 

Sur  raclde  ornichariqne  et  ses  dérivés  i  par  H.  M.  JAFFÉ  (2). 

L'auteur  a  donné  le  nom  d'acide  ornithurique  à  un  acide  qui  se 
forme  dans  l'organisme  des  poules  après  l'ingestion  d'acide  ben- 
zolque.  Cet  acide  possède  la  composition  complexe  G*^H*<>Az*0*, 
qui  a  été  confirmée  par  l'étude  de  quelques  sels. 

Ornilburate  de  ca/cib/îr (C**H**Az'0*)*Ga.  —  Il  se  sépare  sous 


il)  Dealtebû  chemisûte  Gesellscbafi^  t.  x,  p.  21S6. 
(2>  Deulscbe  cbemische  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  40G. 
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fonne  cristalline,  lorsqu'on  chauffe  une  solution  d'ornithurate 
d'ammonium  avec  du  chlorure  de  calcium,  qui  ne  précipite  rien  à 
froid.  Ce  sel  est  pourtant  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  est 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Sel  de  baryum  (C«9H«9Az«0*)«Ba.  —  On  dissout  l'acide  libre 
dans  un  excès  d'eau  de  baryte  chaude  ;  on  précipite  l'excès  de 
baryte  par  CO*,  on  évapore  à  sec,  on  dissout  le  résidu  dans  l'al- 
cool et  on  précipite  la  solution  alcoolique  par  Téther.  C'est  une 
poudre  cristalline  blanche,  très-solubledansl'eauetdans  l'alcool, 
inaltérable  à  150*. 

L'auteur  envisage  l'acide  ornithurique  comme  résultant  de 
l'union  de  2  molécules  d'acide  benzoïque  et  de  1  molécule  d'une 
base  C*H'*Az*0*,  tju'il  nomme  otnithine,  avec  élimination  de 
2H*0.  L'ornithine  elle-même  serait  un  acide  diamidovalérique. 
Ce  qui  justifie  cette  interprétation,  c'est  l'existence  d'un  acide 
monobenzoylé,  à  caractère  basique,  qui  prend  naissance  lorsqu'on 
fait  bouillir  l'acide  ornithurique  avecHCl  jusqu'à  dissolution.  Une 
ébullition  plus  longue  dédoublerait  le  dérivé  monobenzoylé  lui- 
môme  en  acide  benzoïque  et  en  ornithine* 

Le  dérivé  monobenzoylé  C**H*®Az*03  cristallise  (jans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  déliées,  incolores,  qui  fondent  à  225-230°, 
solubles  dans  l'eau,  à  peu  près  insolubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  11  forme  des  sels  solubles  avec  les  acides  minéraux.  La 
solution  de  ces  sels  est  précipitée  par  les  acétates  alcalins,  et  le 
précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  potasse. 

L'ornithine^  qui  n'a  pas  encore  été  isolée  à  l'état  de  pureté, 
renferme,  d'après  l'analyse  de  son  oxalate  et  de  son  chlorhydrate, 
C»H«*Az*0«. 

Ij  azotate  C'H**Az*0*,HAzO^  cristallise  en  larges  lamelles  in- 
colores. 
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g«  du  earboae  daMii  les  aciers  par  la  métbode  Egi^erts  i 

par  M.   ¥.  DRSMAYES. 

Les  nombreuses  analyses  faites  au  laboratoire  de  Terrenoire 
sur  les  fontes,  fers  et  aciers  depuis  environ  deux  ans,  et  princi- 
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palemeni  à  Foccasion  de  TExposition,  nous  ont  permis  d*étu> 
dier  el  de  déterminer  le  degré  d'approximation  de  la  méthode 
coloriméirique  du  professeur  Eggertz  pour  le  dosage  du  carbone 
combiné.  Nous  en  avons  fait  la  comparaison  avec  la  méthode  de 
M.  BoossingauU,  et  les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivé 
nous  ont  paru  présenter  quelque  intérêt  pour  les  industriels 
qui  marchent  d*aprës  des  indications  et  le  contrôle  du  laboratoire. 
Nous  avons  appliqué  tout  d'abord  la  méthode  Eggertz,  telle 
qu'elle  est  décrite  dans  l'ouvrage  de  M.  Gruner  (U acier  et  sa 
fabricaiwa)  en  nous  servant  d'un  ancien  type  du  Creuset  à  0,450 
de  carbone  et  qui  nous  avait  été  fourni  par  M.  Spiral,  ingénieiur- 
chimiste  de  la  fonderie  de  Bourges,  qui  l'emploie  depuis  plusieurs 
années  pour  les  nombreux  dosages  de  carbone  faits  dans  cette 
manufacture  sur  les  canons  de  90%.  Nous  avons  ensuite  adopté 
un  t^-pe  parfaitement  dosé  à  0,500  de  carbone,  qui  nous  sert  cou* 
ramment  depuis  plus  d'un  an  pour  suivre  diverses  fabrications. 
Ayant  souvent  des  aciers  très-doux  à  analyser,  nous  avons  pu 
constater  depuis  longtemps  des  difTérences  de  coloration  variant 
du  jaune-brun,  orange,  au  jaune-citron  très-clair,  et  il  nous  a 
toujours  paru  impossible  de  comparer  un  acier  pour  tôle,  par 
exemple  à  0,150  ou  0,200  0/0  au  plus  de  carbone,  •  avec  un  type 
à  0,500.  Cela  est  sans  doute  connu  par  d'autres  que  par  nous, 
mais  il  nous  est  arrivé  de  trouver  dans  des  brochures  des 
teneurs  en  carbone  tellement  faibles  que  nous  avons  été  jusqu'à 
douter  de  leur  exactitude.  D'un  autre  côté,  lorsque  nous  avons 
voulu  doser  des  aciers  plus  carbures  à  0,800  ou  1  0/0  de  carbone 
avec  notre  type  à  0,500,  nous  avons  généralement  obtenu  des 
résultats  anormaux,  mais  toutefois  concordants  entre  eux. 

Ayant  à  notre  disposition  un  certain  nombre  d'aciers  de  com- 
positions très-différentes  et  de  provenances  diverses  :  creusets, 
puddiés,  Ressemer- Martin,  etc.,  et  principalement  nos  séries 
continues  ayant  figuré  à  l'Exposition,  nous  avons  dressé  des 
tableaux  donnant  les  résultats  comparatifs  entre  la  méthode  de 
M.  BoussingauU  et  la  méthode  Eggertz,  afin  de  déterminer,  dans 
les  limites  du  possible,  l'erreur  commise.  Partant  d'un  type  à 
0,500,  l'erreur  nous  a  paru  être  proportionnelle  à  la  différence 
des  teneurs  des  aciers  comparés.  Les  chiffres  ci-dessous,  sans 
avoir  rien  d'absolu,  montrent  le  sens  de  ces  erreurs.  Nous  les 
avons  déterminés  en  portant  les  teneurs  vraies  en  abscisses  et 
les  erreurs  en  ordonnées.  En  désignant  par  x  la  différence  entre 
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le  type  i  0^,500  et  facier  soumis  à  ranalyse,  et  par  7  rerreur, 
nous  avons  trouvé  It  relation  moyenne  y  =  0,86  x. 


Let]rpe4UBtàO,S0a 

Ln  teneur»  ▼rtiet 

Le^tenetn»  fMrnies 

i«  «Arbofie  : 

étant  :          ^ai 

'  la  néUiode  EfgttU  Mst 

> 

0,900 

0,228 

>» 

0,350 

0,296 

» 

0,400 

0,364 

1) 

0,450 

0,432 

0,500 

0,500 

0,500 

» 

0,550 

0,568 

» 

0,600 

0,636 

> 

0,650 

0,704 

9 

0,700 

0,772 

» 

0,750 

0,810 

» 

0,800 

0,908 

» 

0,850 

0,976 

» 

0,900 

1,041 

M 

0,950 

1,112 

a 

1,000 

1,180 

> 

1,100 

1,316 

» 

1,200 

1,452 

•» 

1,190 

1,588 

b 

1,140 

1,724 

B 

1.150 

U840 

Ces  chiffres  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

Toutes  les  fois  qu'opérant  avec  un  type  à  0,500,  on  trouvera 
pour  la  comparaison  du  nombre  de  divisions  une  teneur  moindre 
que  0,500,  ce  chiffre  sera  minimum. 

Toutes  les  fois  que  Ton  trouvera  une  teneur  supérierrre  à  0,500, 
ce  chiffre  sera  un  maximum,  et  dans  tous  les  cas,  les  teneurs 
vraies  pourront  être  fournies  par  le  tableau  ci-dessus,  ou  tout  au 
moins  par  un  tableau  très -analogue. 

Dans'le  cas  d*acier  très-doux  au-dessous  deO,250  de  carbone, 
il  [con\'Tent  d'appliquer  un  type  spécial  à  0,150  ou  0,200  par 
exemple,  vu  la  coloration  jaune-citron  dont  nous  avons  parié. 

Quant  on  an*ive  à  appliquer  la  méthode  Eggertz  à  des  aciers 
extra- durs  ou  à  des  métaux  mixtes  entre  Tacier  et  la  fonte  à  2,00 
ou  2,50  de  carbone,  on  obtient  des  résultats  absolument  faux,  ft 
moins  toutefois  d'avoir  un  grand  nombre  de  types  et  de  ne  com- 
parer que  des  métaux  très-peu  différents,  non-seulement  par  le 
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numgaoSse,  soufre,  sQichim,  phoq[>horey  nais  aussi  par  le  car* 
boue. 

Un  métal  ft  1 0/S  do  carbone  donnera,  par  exemple,  la  même 
teneur  qu*un  métal  à  2,25  si  on  étend  à  50  centimètres  cubes 
seulement,  et  on  n'obtient  quelques  résultats  qu'en  liqueurs 
très-étendues.  La  méthode  ne  nous  paraît  donc  pas  applicable 
aux  fortes  teneurs;  elle  est  an  contraire  excellente  pour  les 
aciers  doux,  à  la  condition  d'avoir  un  type  doux. 

En  somme^  nous  pensons  qu'avec  une  série  de  types  à  0,150, 
0,300,  0,500,  0,750, 1  0/0  que  Ton  fera  à  chaque  série  d'expé- 
riences, la  méthode  Eggertz  donne  des  résultats  suffisamment 
exacts,  en  comparant  les  aciers  soumis  à  Tanalyse  au  type  qui 
s*en  rapproche  le  plus.  Mais  nous  pensons  que  les  résultats 
fournis  par  la  comparaison  à  un  seul  type  sont,  ainsi  que  le 
prouvent  les  chiffres  ci-dessus,  entachés  d'une  erreur  très- 
appréciable. 

Enfin,  nous  rappellerons  un  fait  connu  aujourd'hui,  c'est  que 
les  autres  corps  entrant  dans  la  constitution  des  aciers  ont  une 
influence  sur  la  coloration.  Le  .soufre  et  le  silicium  ne  nous  ont 
point  paru  fausser  les  résultats,  mais  il  en  est  autrement  du 
phosphore  et  du  manganèse  qui  forcent  la  teinte.  Pour  des  aciers  à 
0,200  ou  0,300  de  manganèse.  Terreur  est  négligeable;  mais 
lorsque  l'on  arrive  à  des  aciers  à  0,500  de  manganèse,  l'influence 
se  fait  déjà  sentir,  et  si  on  compare  un  acier  à  0,500  de  manga- 
nèse et  0,400  de  carbone  à  un  acier  à  0,800  ou  1  0/0  de  man- 
ganèse et  0,400  de  carbone,  on  trouve  pour  la  teneur  en  carbone 
environ  0,450  à  0,500.  C'est  une  grave  erreur  ;  aussi  avons-nous 
été  obligé  d'établir  des  types  spéciaux  pour  nos  aciers  manga- 
nèses. 

Toutefois,  nous  persistons  à  croire,  ainsi  que  l'indique  M.  Gru* 
ner,  que  la  méthode  Eggertz  peut  rendre  de  grands  services  pour 
le  contrôle  d*une  fabrication  et  nous  l'employons  comme  telle  avec 
succès.  Nous  tenions  seulement,  par  celte  note,  à  signaler  les 
erreurs  auxquelles  elle  expose,  quand  les  résultats  trouvés 
doivent  être  publiés  et  servir  de  comparaison  entre  les  produits 
obtenus  par  les  dilTérentes  usines. 

Il  serait  à  désirer  que  dans  les  publications  faites  en  France  ou 
a  l'étranger,  les  méthodes  employées  pour  le  dosage  du  manga- 
nèse, carbone,  silicium,  soufre,  phosphore,  qui  entrent  géné- 
ralement dans  la  composition  des  aciers,  fussent  indiquées  en 
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quelques  mots,  ou  simplement  par  le  nom  de  Tauteur.  On  pour- 
rait alors,  d*une  usine  à  Tautre,  faire  des  comparaisons  qui  se- 
raient certainement  pleines  d'intérêt  et  qui  actuellement  sont 
presque  impossibles. 


Revue  des  brevets  ftpan^aU. 

116260.  —  Emploi  et  application  do  Voxygène  aux  alimenlSj 
vins  et  liqueurs.  —  Gmoun  d'Argoud,  cours  d'Herbouville,  22, 
Lyon  (Rhône);  30  décembre  1876. 

En  tamisant  de  Tair  à  travers  des  membranes  végétales  ou 
animales,  l'auteur  se  procure  un  air  très-oxygéné,  assez  riche 
pour  ranimer  les  corps  en  ignition.  Ces  membranes  en  peaux  de 
baudruche  ou  de  caoutchouc  ont  en  effet  la  propriété  de  retenir 
une  grande  partie  de  Tazote  et  de  laisser  passer  à  travers  leurs 
pores  un  air  très-riche  en  oxygène.  Graham,  en  exposant  à  Tair 
atmosphérique  une  membrane  en  caoutchouc  convenablement 
disposée,  a  trouvé,  dans  la  capacité  qu'elle  formait,  l'azote  et 
l'oxygène  dans  les  proportions  de  60  et  40  %,  au  lieu  de  79  et 
21  Yq.  L'inventeur  pense  qu'il  serait  avantageux,  au  point  de  vue 
de  rhygiène  publique,  d'aérer  les  salles  des  hôpitaux,  les  ca- 
sernes, les  écoles,  les  théâtres,  etc.,  avec  de  l'air  ainsi  enrichi  en 
oxygène. 

D'autre  part,  il  a  composé  un  aliment  oxygéné,  appelé  sana- 
lescière  Oiroud,  qui  est  extrait  de  plusieurs  plantes  tropicales  et 
qui,  grâce  à  sa  richesse  en  principes  nutritifs  et  à  sa  facile  diges- 
tion, constituerait  le  meilleur  aliment  des  convalescents. 

116263.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  d'élimination 
du  phosphore  du  fer.  —  Kunkel,  représ,  par  Guy,  Paris,  64,  bou- 
levard Saint-Martin;  30  décembre  1876. 

116266.  —  Système  de  fabrication  de  F  oxyde  de  zinc  à  base, 
de  minerai  brut.  —  Leotardi  de  Bouyon,  Pousson  et  Schischkar, 
les  deux  premiers  représ,  par  Boirs,  Nice  (Alpes-Maritimes)  ; 
20  décembre  1876. 

On  prend  pour  base  de  ce  procédé  les  minerais  de  zinc,  c'esl- 
à-dire  les  calamines,  silicates,  blendes  et  même  les  minerais  trop 
pauvres  pour  être  employés  dans  la  production  usuelle. 

Les  calamines  sont  calcinées  dans  des  fours  ordinaires  desti- 
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nés  à  cet  usage,  ou  bien  dans  des  fours  à  réverbère  lorsque  le 
mbierai  est  en  poussière  et  mélangé  avec  des  matières  terreuses. 
Les  blendes  devant  être  soumises  à  une  chaleur  beaucoup  plus 
élevée  que  les  autres  minerais  de  zinc,  seront  rôties  dans  des 
fours  à  réverbère  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  soit  expulsé. 
Après  cette  calcination  les  minerais  doivent  passer  par  une  ma- 
chine i  broyer,  destinée  à  les  réduire  en  poudre  fine.  Un  courant 
d'eau  porte  ensuite  le  minerai  pulvérisé,  au  moyen  d'un  canal 
incliné,  dans  un  premier  bassin  de  5  à  6  mètres  carrés  dans  le- 
quel le  produit  se  précipite  en  diflerentes  couches,  correspon- 
dant à  la  densité  du  minerai  et  des  matières  tenseuses.  De  ce  pre- 
mier bassin  la  couche  renfermant  le  minerai  épuré  est  conduite 
dans  un  autre  bassin  contenant  de  l'eau  acidulée  par  10  ^/q 
d'acide  suUurique  ou  chlorhydrique.  On  a  soin  de  bien  agiter  le 
liquide  avec  des  pelles  en  bois  pour  mettre  le  minerai  en  contact 
intime  avec  Tacide.  On  fait  ensuite  couler  le  liquide  acide  dans 
un  troisième  bassin  dans  lequel  on  verse  graduellement  une  so- 
lution bouillante  de  carbonate  de  soude,  jusqu'à  neutralisation 
complète  de  Tacide.  L'oxyde  de  zinc  qui  est  ainsi  précipité  est 
dirigé  dans  un  quatrième  bassin,  où  on  le  lave  à  l'eau  bouillante 
ou  à  la  vapeur. 

116275.  —  Procédé  de  fabrication  de  la  pâle  à  papier.  —  Rol- 
LAXD  et  PÉLix,  représ,  par  Dumas,  Paris,  95,  boulevard  Beaumar- 
chais ;  %  décembre  1876. 

116287.  —  Four  continu  à  calciner  les  minerais^  cbaux^  ci- 
mentSy  elc,  —  Charrikrb  et  O*,  AUevard  (Isère)  ;  6  janvier  1877. 

116302.  —  Procédé  ayant  pour  but  la  destruction^  au  moyen 
de  gaz  ou  de  vapeurs  appropriés,  des  insectes  et  des  parasites 
qui  ravagent  les  plantes.  —  Page,  représ,  par  Laurent,  au  Valdoie, 
près  Belfort;  2  janvier  1877. 

Le  procédé  consiste  à  recouvrir  la  plante  malade  d'une  cloche 
très-légère  et  très-portative,  composée  d*un  tissu  imperméable 
ou  de  toute  autre  substance  mince  et  flexible,  de  façon  à  l'isoler 
de  l'atmosphère  ambiante  et  à  faire  arriver  sous  cette  cloche  un 
courant  de  gaz  ou  de  vapeur  ayant  la  propriété  de  détruire  très- 
rapidement  les  parasites  végétaux  ou  animaux  dont  les  ravages 
sont  la  cause  de  la  maladie  de  la  plante.  Quelques  instants  suffi- 
ront pour  supprimer  complètement  le  mal  et  l'opération  dorera 
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trop  peu  de  temps  pour  que  la  plante  elle-même  ait  à  souffrir  de 
Tactioa  du  gaai. 

L'inventeur  estime  qu'un  vigneron»  secondé  par  un  aide  et 
opérazit  avec  10  cloches,  pourrait  traiter  1200  ceps  de  vignes 
phylloxérés  par  jour»  en  laissant  séjourner  la  cloche  sur  chaque 
cep  pendant  5  minutes  environ. 

La  cloche  étant  fabriquée  avec  une  toile  rendue  imperméable  et 
tendue  sur  des  axmeaux  en  fll  de  fer  ou  en  osier^  peut  être  re- 
pliée sur  elle-même  et  occupe  très-peu  de  place  quand  elle  ne 
fonctionne  pas» 

116807.  —  Genre  de  charbon  dit  charbon  d'abmante.  —  Ro- 
cher, allée  Saint-Michel,  8,  Toulouse  (Haute-Garonne);  9  jan- 
vier 1877. 

LUnventenr  a  cherché  à  produire  un  combustible  nouveau, 
sans  odeur  ou  d'une  odeur  saine  et  agréable,  donnant  sous  un 
petit  volume  une  chaleur  considérable,  d^une  combustion  facile 
mais  lente,  n'exigeant  aucun  appareil  spécial  pour  sa  combustion 
et  d'un  prix  peu  élevé.  Son  charbon  d'amiante  se  compose  des 
éléments  suivants:  charbon  de  bois  seul  ou  mêlé  de  coke, 
amiante,  eau,  acide  acétique  et  acétate  de  plomb.  Son  emploi 
présente  de  nombreux  avantages,  car  la  durée  de  la  combustion 
est  très-longue  et  f  intensité  de  la  chaleur  produite  très-cossidé- 
rable.  Sa  combustion  le  donne  Lieu  à  aucun  bruit,  ni  pétillement, 
ni  à  aucune  projection  d*étincelles  ;  elle  n'exige  remploi  d'aucun 
appareil  spécial.  Le  charbon  d'amiante,  qui  est  d'un  prix  très- 
modéré,  brdie  en  restant  incandescent  dans  sa  totalité.  H  peut 
8er\'ir  au  chanfTage  des  wagons  de  chemn  de  fer,  des  founMaax 
de  cuisine  et  de  fourneaux  à  repasser ,  des  bassinoires,  sé- 
choirs, réchauds,  etc.  Les  armées  en  campagne  peuvent  rem- 
ployer pour  la  cuisson  de  leurs  aliments. 


116309.  —  Système  de  toyer  fuairore,  — 
r  Méeus,  Paris,  88  bis,  rne  Latêffeite  ;  t  jai 


vepré«. 
par 

11682S.  —FabricMtion  des  cbauxet  ciments  au  moyen  des  acides 
sulfutiquej  eblorbydriquey  elc.^  et  plus  généralement  de  tous  les 
acides  employés  comme  réactifs,  —  Eynjlrd  et  CUHoas,  Valence 
(Drôme)  ;  8  janvier  1877. 

Les  analyses  aussi  bien  que  les  expériences  synthétiques  ont 
établi  que  e'eat  â  la  présence  des  matières  siliceuses  que  la  chaux 
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el  les  dmenU  doivent  leurs  propriétés  hydrauliques;  mais  en 
dehors  de  ces  éléments  principaux,  d'autres  produits  d'origine 
minérale,  tels  que  la  ma^pésie  et  l'alumine,  paraissent^  surtout 
pour  certains  usages^  en  exalter  la  qualité.  Jusqu'à  présent  l'in^ 
dufitrie  n*avait  pas  fait  usage  d'autres  agents  suscepûbles  d'auge 
mentor,  par  rheuiease  influence  d'une  action  chimîqjue  jointe  à 
l'apport  d'éléments  niuveaux,  les  caractères  d'hydrâulicité  des 
matériaux  employés  dans  les  constructions* 

Pour  atteindre  ce  bat,  les  inventeurs  mettent  les  divers  cal- 
caires destinés  i  la  fabrication  des  chaux  et  ciments  en  contact 
avec  les  acides  suUurique  ou  chlorhydrique.  L'emploi  de  ces 
arides,  en  provoquant  le  dégagement  de  l'acide  carbonique,  aug- 
mente par  réduction  la  quantité  des  éléments  qui  constituent  les 
principes  hydrauliques,  et  permet  de  fabriquer  des  produits  infi- 
niment meilleurs  et  bien  plus  économiques»  en  même  temps  qu'il 
rend  possible  Tusage  de  matériaux  que  les  procédés  antérieurs 
ne  permettaient  pas  d'utiliser.  Les  fabricants,  loin  d'avoir  à  re- 
douter l'augmentation  des  déchets  par  une  calcination  trop  éner- 
gique, pourront,  au  contraire,  surcuire  impunément  les  calcaires 
afin  de  réduire  le  carbonate  de  chaux  et  d'augmenter  les  grappiers 
qui,  par  ce  nouveau  procédé,  fourniront  des  ciments  remarquables. 

ilBUS.  —  Perfectionnements  à  un  appareil  à  distiller^  fixe  ou 
mobile.  —  Greffe  fils  aîné,  Tullins  (Isère);  9  janvier  1877. 

116829.  —  Instrument  véritîcateur  du  lait,  —  Heusner,  repré- 
senté par  Armengaud  jeune,  Paris, 23,  boulevard  de  Strasbourg; 
3janvier  1877. 

Cet  instrument,  qui  repose  sur  le  principe  du  lactoscope  de 
Donné,  sert  à  déceler  la  sophistication  du  lait  provenant,  soit  de 
l'addition  d'eau,  soit  de  l'ablatim  de  la  crème.  II  se  compose  de 
deux  lames  de  verre  circulaires,  du  diamètre  d*un  verre  de  montre, 
disposées  parallèlement  et  séparées  par  un  intervalle  d'environ 
2  millimètres  au  moyen  d*une  barrette  transversale  en  métal. 
L'instrument  se  trouve  ainsi  divisé  en  deux  compartiments  semi- 
circulaires,  égaux  et  symétriques.  La  face  interne  de  l'une  des 
lames  est  quadrillée  par  des  lignes  noires  imprimées  au  feu,  et 
qui,  sur  la  face  opposée,  se  détachent  en  noir  avec  la  plus  grande 
netteté.  Dans  l'un  des  compartiments  est  insérée  une  petite  plaque 
de  venre  laiteux,  recouverte  oe  papier  imiie  et  présentant  exacte* 


48  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS; 

ment  le  degré  de  translucidité  et  la  teinte  caractéristiques  du  lait 
normal. 

Pour  se  servir  du  lactoscope,  on  le  {plonge  dans  le  lait  à  exami- 
ner en  soulevant  légèrement  Tanneau  en  caoutchouc,  qui,  à  l'instar 
du  cercle  en  fer  d'une  roue  de  voiture,  enveloppe  les  bords  de 
l'instrument  et  sert  ainsi  à  emprisonner  le  liquide.  Cela  fait,  on 
essuie  l'instrument  et  on  le  place  au  jour  pour  examiner  par 
transparence  le  réseau  des  lignes  noires.  Si,  vues  à^jtravers  la 
couche  de  lait,  ces  lignes  apparaissent  à  la  fois  plus  foncées  et 
plus  nettes  qu'au  travers  de  la  plaque  de  verre  translucide,  on 
doit  considérer  le  lait  en  question  comme  ayant  été  arrosé  ou 
écrémé.  Le  lactoscope  peut  dont  servir  très-utilement  à  com- 
pléter les  indications  du  lactodensimètre  de  Quévenne. 


LeGéraiit:G.  MASSOM. 


Clieby.  -  Imprimerie  Padl  DUPONT,  rue  da  Ba<Hl*A«nière8,  li.  (S9,  1-9.) 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  20  décembre  1878. 
Présidence   de  M.   Wurlz. 

M.  Grawitz  rend  compte  de  ses  expériences  sur  Timpression 
en  noir  d'aniline,  et  présente  ensuite  une  réclamation  de  priorité 
au  sujet  d'un  travail  de  M.  Destrem  (Bull,  de  la  Soc.  cbim., 
t.  XXX,  p.  482),  relatif  aux  combinaisons  de  certains  sels  métalli- 
ques avec  les  ammoniaques  composées  r  Sans  indiquer  les  sources, 
M.  Grawitz  affirme  avoir  signalé,  il  y  a  plus  de  quatre  ans  déjà, 
les  combinaisons  obtenues  par  M.  Destrem,  et  en  avoir  fait  la 
base  de  sa  théorie  de  la  génération  et  de  la  constitution  des 
noirs  d'aniline  solides. 

M.  RosENSTiEHL  entretient  la  Société  de  ses  travaux  sur  la  con- 
stitution de  la  rosaniline,  et  présente  diverses  observations  sur 
le  travail  d'ensemble  publié  sur  le  même  sujet,  par  MM.  £.  et 
0.  Fischer  {Bull.  Soc.  cbim.,  t.  XXX,  p.  383). 

M.  Delachakal  s'est  occupé,  en  collaboration  avec  M.  Vincent, 
de  la  détermination  de  la  densité  et  du  coefficient  de  dilatation  du 
chlorure  de  méthyle  liquide. 

M.  Friedel  résume  un  mémoire  de  M.  Deshayes  sur  les  rap- 
ports existant  entre  la  composition  chimique  et  les  propriétés 
mécaniques  des  aciers. 

M.  Henninger  décrit,  au  nom  de  M.  J.-A.  Lebel,  une  applica- 
tion de  la  méthode  de  M.  Étard,  à  la  préparation  du  propylène. 
Ce  procédé  semble  présenter  quelques  avantages  sur  (es  mé- 
thodes ordinairement  employées.  On  décompose  l'alcool  propy- 
lique  de  fermentation  en  le  faisant  tomber  goutte  à  goutte  sur  du 
chlorure  de  zinc  maintenu  en  fusion  dans  une  bouleille  à  mercure; 
les  gaz  traversent  des  appareils  laveurs  contenant  de  l'acide  sul- 
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furique  étendu  d*eau  qui  retient  le  diméthyléthylène  non  symé- 
trique (CH3)2C  =  CH*,  provenant  de  ralcool  butylique,  et  passent 
flnalement  dans  du  brome.  Les  bromures  bruts,  soumis  à  la  dis- 
tillation fractionnée,  fournissent  un  poids  de  bromure  de  propy- 
lène  égal  à  celui  de  Talcoolpropylique  employé. 

M.  Henninger  annonce,  en  outre,  que  M.  Lebel  a  confirmé  ses 
expériences  relatives  à  la  formation  de  Talcool  amylique  dextro- 
gyre. 

M.  DE  Clermom  communique  en  son  nom  et  au  nom  de 
M.  Frommel,  quelques  faits  relatifs  à  Faction  de  Teau  sur  les  sul- 
fures alcalins. 

M.  Sorokine  envoie  une  note  relative  à  l'oxydation  du  diallyle 
et  du  glycol  hexylique  qui  en  dérive. 

M.  JuxGFLEiscH  a  trouvé  un  procédé  simple  permettant  de  sé- 
parer rindium  et  le  gallium  des  blendes  renfermant  une  petite 
quantité  de  ces  métaux.  Ce  procédé  est  le  suivant  : 

On  grille  la  blende  à  traiter,  on  dissout  à  Tébullition  Toxyde  de 
zinc  obtenu  dans  une  quantité  insuffisante  d'acide  sulfurique,  de 
manière  que  la  liqueur  chargée  de  sel  de  zinc  basique  laisse  in- 
solubles rindium  et  le  gallium.  Le  résidu,  repris  par  Tacide  sul- 
furique, fournit  une  liqueur  tenant  en  dissolution  Tindium  et  le 
gallium,  accompagnés  d'un  grand  nombre  de  métaux  divers  :  on 
traite  cette  liqueur  très-acide  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  en  sé- 
pare les  sulfures  par  filtration,  puis  on  la  neutralise  partiellement 
au  moyen  du  carbonate  de  soude,  l'amenant  à  cet  élat  où,  bien 
que  tenant  de  l'acide  sulfurique  libre,  elle  en  renferme  cependant 
assez  peu  pour  donner  du  sulfure  de  zinc  par  Thydrogène  sulfuré. 
On  y  verse  alors  peu  à  peu  une  solution  étendue  de  monosulfure 
de  sodium,  en  agitant  vivement;  Tindium  et  le  gallium  se  séparent 
en  môme  temps  que  du  sulfure  de  zinc,  tandis  que  l'alumine  et  le 
fer  restent  en  solution.  Si  la  liqueur  se  neutralise,  on  en  est 
averti  par  la  coloration  noire  que  le  sulfure  de  fer  donne  au  pré- 
cipité. On  ajoute  alors  de  l'acide  sulfurique  en  quantité  conve- 
nable, et  on  verse  de  nouveau  du  sulfure  alcalin.  On  parvient 
ainsi  rapidement  à  entraîner  avec  le  sulfure  de  zinc  tout  Tindium 
et  même  tout  le  gallium,  qui  ne  se  trouvent  mélangés  qu'à  fort 
peu  de  fer  et  d'aluminium. 


A.  BBSCiJVS.  -  COBALTOCYANURE  DE  POTASSIUM.       M 
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Pwé^mwmtlimm  et  pra|irlétés  du  eobaltocymmore  de  potmsslnai  et 
de  q«ek|«es  dérivés  i  par  H.  A.  DBSCAMPS,  professeur  à  l'École 
supérieure  de  pharmacie  de  Nancy. 

Il  existe  encore  des  lacunes  dans  Tétude  des  cyanures  doubles 
analo^es  au  ferrocyanure. 

Des  composés  analogues  au  ferricyanure  obtenus  avec  le 
manganèse,  le  cobalt  et  le  chrome  étaient  connus  en  raison  de 
leur  préparation  assez  facile  et. parce  qu'en  définitive  ils  sont  plus 
stables. 

J'ai  déjà,  en  1868,  étudié  les  manganocyanures.  Je  viens  de 
préparer  le  colbatocyanure,  grâce  aux  températures  exception- 
nelles de  l'atmosphère. 

J'avais  déjà  remarqué  en  1869  que  si  Ton  ajoute  du  chlorure 
de  cobalt  à  une  solution  refroidie  de  cyanure  de  potassium  en  ex- 
cès, le  précipité  formé  d'abord,  se  dissout  et  donne  une  solution 
d'un  très-beau  rouge.  Mais  cette  couleur  est  très-fugace  et,  mal- 
gré toutes  les  précautions  prises,  même  la  dessiccation  sous  une 
cloche  avec  de  l'acide  sulfurique,  au  bout  d'un  jour  ou  deux,  la 
coloration  rouge  avait  disparu  et  se  trouvait  remplacée  par  une 
couleur  jaune  pâle,  celle  du  cobalticyanure. 

Je  réalise  aujourd'hui  la  préparation  du  coballocyanure  de  la 
manière  suivante  : 

Je  prends  15  grammes  de  chlorure  de  cobalt  dissous  dans  40 
à  50  grammes  d'eau  et  mis  à  refroidir  dans  de  la  glace  ou  de  la 
neige.  Je  dissous  d'autre  part  du  cyanure  de  potassium  et  je  re- 
froidis la  dissolution.  Je  verse  alors  lentement  le  cyanure  dans 
le  sel  de  cobalt.  J'obsers-e  la  formation  d'un  précipité  brun-rou- 
geàlre  de  cyanure  cobalteux;  j'arrête  l'adlition  de  cyanure  avant 
la  décomposition  complète  du  sel  de  cobalt  et  je  puis  à  froid, 
laver  ce  précipité  à  l'eau  pour  me  débarrasser  du  clilorure  de  po- 
tassium formé  et  du  sel  de  cobalt  en  excès. 

Ce  précipité  est  introduit  dans  tm  vase  refroidi  et  j'ojonlo  len- 
tement un  excès  de  solution  de  cyanure  de  potassium  refroidie.  Au 
milieu  de  l'opération,  j'observe  un  phénomène  particulier  :  le 
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cyanure  cobalteux  se  transforme  en  un  précipité  vert  foncé,  par 
suite  de  la  formation  d'un  nouveau  sel,  le  cobaltocyanure  de 
potassium  et  de  cobalt. 

Enfin  un  excès  de  cyanure  dissout  tout  le  précipité  et  me  donne 
une  liqueur  rouge  foncé  avec  quelques  reflets  verts. 

Pour  déterminer  la  séparation  du  cobaltocyanure,  je  me  fonde 
sur  son  insolubilité  dans  Talcool  à  90  Vo  et  j'ajoute  une  certaine 
quantité  d'alcool  à  la  liqueur  :  le  lendemain  je  trouve  des  cristaux 
ou  écailles  d'un  violet  améthyste  très-foncé. 

Ces  cristaux  sont  lavés  à  l'alcool  à  50  Vo  refroidi,  puis  à  l'al- 
cool absolu. 

Enfin,  desséchés  rapidement  entre  des  feuilles  de  papier  à  fil- 
trer, ils  sont  conservés  dans  l'alcool  absolu  ou  dans  l'essence  de 
pétrole. 

Malgré  toutes  ces  précautions,  le  sel  s'altère  lentement  :  il  de- 
vient rouge  en  conservant  sa  forme  cristalline  ou  en  donnant  des 
aiguilles. 

J'essaie  en  ce  moment  de  le  dessécher  à  zéro  sur  l'acide  sulfu- 
rique  et  j'espère  arriver  de  cette  façon  à  pouvoir  l'analyser,  car 
la  moindre  élévation  de  température  détermine  son  altération. 

Le  cobaltocyanure  de  potassium  est  un  sel  violet-améthyste. 
Introduit  dans  une  grande  quantité  d'eau,  il  se  dissout  et  la  liqueur 
se  décolore  rapidement,  puis  devient  jaune  par  suite  de  la  for- 
mation du  cobalticyanure.  Dans  une  faible  quantité  d'eau,  le  co- 
baltocyanure se  dissout  et  donne  un  liquide  rouge  très-foncé  avec 
lequel  j'ai  pu  effectuer  quelques  réactions. 

Par  l'acétate  de  plomb,  j'obtiens  un  cobaltocyanure  de  plomb, 
jaune  orangé,  assez  stable,  que  j'ai  pu  laver  et  dessécher  sans 
qu'il  s'altérât  sensiblement.  J'espère  que  ce  sel  me  permettra 
d'établir  par  une  analyse  la  constitution  du  cobaltocyanure.  Traité 
par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  donne  du  sulfure  de  plomb  et 
l'acide  coballocyanhydrique.  Cet  acide  est  insoluble  dans  l'alcool 
absolu,  l'éther  et  le  chloroforme  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  la 
colore  enjaune-rougeâtrew 

Le  premier  essai  que  j'en  ai  fait  a  été  mis  à  évaporer  sur  l'a- 
cide sulfurique,  et  le  lendemain  il  était  décoloré. 

Si  l'on  verse  un  sel  de  cobalt  dans  le  cobaltocyanure  de  potas-  ' 
sium,  on  obtient  le  précipité  vert  indiqué  plus  haut. 

Ce  précipité  vert  ou  cobaltocyanure  de  cobalt  et  de  potassium. 
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redissous  dans  un  peu  de  cyanure  de  potassium,  reproduit  le  co- 
baliocyanure  de  potassium. 

J'ai  préparé  ce  sel  par  un  autre  procédé  en  plaçant  dans  un 
dialyseur  du  cyanure  de  potassium  dans  le  vase  interne  et  du 
chlorure  de  cobalt  dans  le  vase  extérieur  ;  j*ai  remarqué  que  c'est 
là  que  se  fait  la  réaction. 

Le  dialyseur  et  les  liquides  sont  abandonnés  à  la  température 
zéro. 

J*ai  retrouvé  dans  le  vase  extérieur  un  peu  du  chlorure  cobal- 
teux  non  décomposé,  et  le  même  sel  vert  précipité  dont  la  for- 
mation se  comprend  très-bien  en  admettant  qu'il  se  forme  au 
contact  du  cobaltocyanure  et  du  sel  de  cobalt. 

Ce  sel  est  d'un  vert  très-foncé;  je  me  suis  assuré  de  l'absence 
absolue  du  nickel. 

Le  cobaltocyanure  de  potassium  donne  avec  les  sels  solubles 
de  baryte  et  de  strontiane  des  précipités  jaunes. 

Avec  le  perchlorui*e  de  fer  un  précipité  violet  foncé  et  non  bleu. 

L'altérabilité  rapide  de  ces  produits  m*a  seule  empêché  jus- 
qu'ici d'en  vérifier  la  constitution  par  des  analyses  ;  j'espère  ce- 
pendant en  avoir  déjà  suffisamment  démontré  l'existence. 

MéHittire  sw  les  eovrbes  de  solvblllté  des  aeldes  salleyll^ve  et 

bensoïqve  ?  par  M.  Edme  BOURCrOIIV. 

I.  —  Acide  saucylique.  —  L'acido  salicylique  est  très-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  soluble  dans  l'eau,  surtout  à 
froid.  Cependant,  la  plupart  des  auteurs  indiquent  une  solubilité 
trop  faible  dans  ce  dernier  véhicule,  ce  qui  tient  sans  doute  à  ce 
que  Facide  salicylique  se  laisse  assez  difficilement  mouiller  par 
l'eau,  de  telle  sorte  que  pour  obtenir  des  dissolutions  saturées,  il 
faut  maintenir  pendant  longtemps  l'eau  et  l'acide  en  excès  à  une 
température  constante. 

D'après  Léger  et  Debœuf,  par  exemple,  il  se  dissout  dans 
1000  p.  d'eau  froide  et  dans  130  p.  d'eau  bouillante.  Ces  chiffres 
sont  beaucoup  trop  faibles  :  1000  p.  d'eau  en  dissolvent  2,25  à  la 
température  de  15  degrés,  et  79,25  à  la  température  de  100**. 

J'ai  fait  un  très-grand  nombre  de  déterminations  entre  zéro  et 
75  degrés,  afin  d'établir  la  courbe  de  solubilité  entre  ces  limites 
de  température.  Au-dessus  de  75%  la  question  ne  présente  plus 
d'intérêt,  du  moins  mi  point  de  vue  pratique,  car  la  solution  se 
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prend  en  masse  par  le  refroidissement.  Néanmoins,  les  formules 
que  je  vais  établir  dans  co  mémoire  permettent  de  calculer  les 
solubilités  jusqu'à  100  degrés. 

J'ai  pris  les  précautions  les  plus  minutieuses  pour  me  mettre 
à  Tabri  de  toute  cause  d'erreur.  Les  dissolutions  saturées  ont  été 
filtrées  sur  du  papier  dit  mpido,  et  reçues  dans  un  flacon  exacte- 
ment taré,  bouché  à  Témeri,  de  manière  à  éviter  toute  évapora- 
tion. 

La  quantité  d'acide  dissoute  a  été  déterminée  à  Taide  d'une 
dissolution  étendue  d'eau  de  baryte.  Enfm,  je  me  suis  servi 
d'un  acide  de  synthèse  très-pur,  comme  le  prouve  le  dosage  sui- 
vant : 

0.51882  (SOsHO)  ayant  pris  pour  la  saturation  301  divisions  d'oau  de  baryte. 
0.5275   d'acide  salicylique  ont  pris. ........  108.5  — 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  moléculaire, 

801  X  49X0. 5275  _         ^ 

La  théorie  exige  138. 

Je  vais  maintenant  rapporter  quelques-uns  de  mes  dosages 
entre  zéro  et  75  degrés. 

1 .        —  Solution  saturée  à  4* 28, 469 

Divisions  d'eau  de  baryte 20,5    (1) 

On  a  donc  : 
!•  Pour  la  quantité  d'acide  dissoute, 

î^g^=0.037678-. 

2^  Pour  la  quantité  d'eau, 

23,469  —  0,037078  =  23,43322. 

1000  p.  d'eau  ,  à  la  température  de  4°,  dissolvent  par 
conséquent  1,608  d'acide  salicylique. 


(1)  0,51882  (S05H0)  exigeant  pour   la   saturation  795  divisions   d'eau  de 
baryte,  une  molécule  d'acide  salicylique  exigera 
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II.       —  SoluUoQ  saturée  à  iO^* 35,043 

DivisionB  d*eau  de  bai^yte 36,5 

Acide  dissous 0,0670*7 

1000  parties  d*eau  à  10>  dissolvent i  ,9â9 

m.     —  Solution  saturée  à  15» 31,054 

Divisions  d*eau  de  baryte 38 

Acide  dissous 0,06984 

1000  parties  d'eau  à  iô»  dissolvent 2,242 

IV .  —  Solution  saturée  à  26* 26, 043 

Divisions  d'eau  de  baryte 47,4 

Acide  dissous 0,0871 

1000  parties  d*eau  à  SO^  dissolvent 3,355 

V.  —  Solution  saturée  à  87* !..  86,620 

Divisions  d*eau  de  baryte 95 

Acide  dissous 0,1902 

1000  parties  d*eau  à  37»  dissolvent 5,221 

VI.  —  Solution  saturée  à  40* 15,080 

Divisions  d'eau  de  baryte 43,3 

Acide  dissous 0,08326 

1000  parties  d'eau  à  40»  dissolvent 5,552 

\TI .    —  Solution  saturée  à  47^ 84 , 968 

Divisions  d'eau  de  baryte 135, 5 

Acide  dissous 0,249 

1000  parties  d'eau  à  47«  dissolvent 7, 172 

VIII .  —  Solution  saturée  à  50» 1 1 ,  323 

Divisions  d'eau  de  baryte 49 

Acide  dissous 0,09 

1000  parties  d'eau  à  50»  dissolvent 8,012 

IX .  —  Solution  saturée  à  58% 5 17,275 

Divisions  d*eau  de  baryte 107 

Acide  dissous • 0, 19666 

1000  parties  d'eau  à  58o,5  dissolvent 11 ,384 

X.  —  Solution  saturée  à  64« 9,509 
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Divisions  d'eau  de  baryte 14,5 

Acide  dissous 0,13693 

1000  parties  d'eau  à  64°  disaolvenl 14,610 

XI.  —  Solution  saturée  à 68° 16,493 

Divisions  d'eau  de  baryte 162 

Acide  dissous 0,2996 

1000  pariies  d'eau  à  68«  dissolvent 18,165 

XII.  —  Solution  saturée  à 75° 7,875 

Divisions  d'eau  ds  baryte 167,5 

Acide  dissous 0,1915 

1000  parlies  d'eau  à  75»  dissolvent 25,72 

En  inscrivant  sur  la  li^ae  des  abscisses  les  températures  pré- 
cédentes et  en  prenant  pour  ordonnées  correspondantes  des  len- 
teurs proportionnelles  aux  quanlitée  dissoutes,  on  constate  que 
la  solubilité  de  l'acide  salicylique  dans  l'eau  est  représentée  par 
une  courbe  ascendante  dont  la  convexité  est  dirigée  vers  l'axe 
des  températures  [Voir  p.  61).  Cette  courbe  permet  de  déduire  la 
valeur  des  solubilités  dans  un  litro  d'eau,  de  5  en  5  degrés,  de- 
puis zéro  jusqu'à  75  degrés.  On  obtient  alors  le  tableau  suivant, 
dans  lequel  on  a  noté  les  difTérences  A)  et  &j. 

Solabililês  dans  un  IHra  if«tu. 


0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 

o.to 

l),15 
0,M 
0.35 
OJd 
0.65 


75° 25, BO 
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Jusque  vers  35*,  les  résultats  expérimentaux  sont  compris  dans 
la  formule 

"x  =  0,002(y2  +  10y  +  750)  (1); 

OU  encore,  pour  la  commodité  des  vérifications,  les  températures 
ayant  été  prises  de  5  en  5  degrés  : 

x  =  0,05  [(1+1^2  +  29] 

Cette  première  partie  de  la  courbe  est  donc  une  parabole. 
En  portant  Torigine  des  axes  au  point  où  les  coordonnées 
sont 

y  =  —  5;  x  =  l,45, 

réquaUon  devient 

y2  =  500x, 

parabole  rapportée  à  son  axe  et  à  la  tangente  au  sommet. 

A  la  température  de  18^,  par  exemple,  cette  formule  donne, 
pour  la  solubilité  de  Tacide  salicylique,  la  valeur  suivante  : 

X  =  (18  X 18  + 180  +  750)0,002  =  2,508. 

Voici  maintenant  le  chiffre  fourni  par  l'expérience  : 

Solution  saturée  à  18«» ^i  ,359 

Divisions  de  baryte  pour  la  saturation 42,8 

Acide  dissous 0,07866 

1000  parties  d'eau  à  48®  dissolvent  donc  2,51  diacide  salicylique. 

La  courbe  change  ensuite  de  nature  au-dessus  de  35^,  de  telle 
sorte  que  la  solubilité  augmente  dans  une  plus  forte  proportion 
que  ne  l'indique  la  formule  précédente  ;  elle  répond  alors  à  une 
courbe  parabolique  du  3«  degré,  ayant  pour  expression 

6x  —  4y3  4-  15y2  +  143y  +  ^98, 

dans  laquelle  x  représente  les  poids  dissous  multipliés  par  20  ; 
y,  les  températures  diminuées  de  45«  et  divisées  par  5  : 

t«— 4r> 

x  =  20p;  y=— -—• 

o 

(i)  X,  quantités  dissoutes  en  grammes;  y,  températures  en  degrés  centi- 
grades. 


58         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

A  45»,  la  formule  se  simplifie,  et  on  a  : 

^  =  6XT0  =  ^'^^- 

En  calculant,  d'après  cette  équation  du  3*  degré,  la  solubilité 
entre  75°  et  100*',  on  obtient  les  valeurs  suivantes  : 

A   80° 32,55 

85° 41,25 

90« 51,80 

95° 64,40 

iOOo 79,25 

Ainsi,  à  la  température  de  100%  une  p.  d'acide  salicylique 
n'exige,  pour  se  dissoudre,  que  12,618  p.d'eau,  et  non  pas  130  p., 
comme  on  l'admet  généralement. 

La  détermination  suivante,  faite  à  la  température  de  88°,5,  pour 
laquelle  la  formule  donne  38,45,  indique  que  la  courbe  n'éprouve 
plus  sans  doute  aucune  perturbation  jusqu'au  point  d'ébuUition 
qui  est  situé  au  voisinage  de  100°,  comme  je  m'en  suis  assuré  par 
expérience  : 

Solution  saturée  à  88*>,5 8,023 

Divisions  d'eau  de  baryte 161 

Acide  dissous 0,2959 

D'après  cela,  1000  p.  d'eau  à  88%5  dissolvent  38,29  d'acide  sa- 
licylique. 

II.  —  AcmE  BENzoïQUE.  —  L'acido  benzoïque  ne  diffère  que  par 
deux  équivalents  d'oxygène  en  moins  de  l'acide  salicylique  ; 
comme  ce  dernier,  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Chose  remarquable,  non-seulement  les  solubilités  de  ces  deux 
acides  dans  l'eau  sont  très-rapprochées,  mais  elles  peuvent  s'ex- 
primer par  des  formules  analogues,  bien  que  lés  deux  courbes  se 
croisent  à  40*. 

Dœrfurt  admet  que  l'acide  benzoïque  se  dissout  dans  400  à 
500  fois  son  poids  d'eau  froide  ;  Bucholz,  dans  200  p.  seulement. 
D'après  Lichtenstein,  Dœrfurt,  Bouillon-Lagrange  et  Bucholz,  il 
exige  24  p.  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  quantité  qui  doit 
être  réduite  de  moitié,  d'après  Lecanu. 

Les  chiffres  donnés  par  Bucholz  pour  la  solubilité  à  froid,  et 
par  Lecanu,  à  TébuUition,  sont  généralement  admis. 
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Ils  sont  cependant  erronés,  ce  qui  s'explique  aisément,  car  les 
méthodes  employées  pour  les  obtenir  sont  défectueuses.  En  réa- 
lité, Tacide  benzoïque,  pour  se  dissoudre,  exige  408  p.  d*eau  à 
15"*,  et  17  p.  seulement  à  la  température  de  iOO". 

Je  me  suis  servi,  dans  mes  expériences,  d'un  acide  obtenu  par 
sublimation,  puis  cristallisé  de  nouveau  dans  Teau.  Il  était  par- 
faitement pur,  comme  le  prouve  le  dosage  suivant  : 

Matière 0,518 

Exigé  pour  la  saturation.  238         divisions  d*eau  de  baryte  (1). 

D*où  Ton  déduit  pour  le  poids  moléculaire 

0,518  X  56194,8  _..aao 
238 —  ***'^' 

La  théorie  exige  122. 

Voici  maintenant  les  dosages  qui  m'ont  permis  de  construire 
la  courbe  de  solubilité  de  Tacide  beozoïque  entre  zéro  et  75  de- 
grés. 

I .  —  Solution  saturée  à  4*,5 81 ,  669 

Divisions  d'eau  de  baryte 26,5 

Acide  dissous 0,05765 

1000  parties  d*eau  dissolvent  par  consé- 
quent, à  la  température  de  4,<^5,  1,823 
d* acide  benzoïque. 

II.  —  Solution  saturée  à  10« 29,387 

Divisions  d*eau  de  baryte 28 

Acide  dissous 0,06079 

1000  parties  d'eau  à  10»  dissolvent 2,068 

m.      —  Solution  saturée  à  17%5,  38,797  .,  41,512  ..  83,954 

Divisions  d'eau  de  baryte  .. .     48  .  .   .     51   .   .   .  108,5 

Acide  dissous 0,1042.   .  0,11072  .  0,2247 

1000  parties  d'eau  dissolvent.      2,693  .  .  2,674  .   .  2,684 

IV .     —  Solution  saturée  à  3  ^ 31 ,  482 

(1)  0,51882  (SOsHO)  étant  saturés  par  595  divisions  d'eau  de  baryte,  un 
équivalent  d*acide  benzoïque  exigera  pour  la  saturation 

595X49_ 
-^^^^^-  =  56194,8. 
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Divisions  d'eau  de  baryte 61 ,5 

Acide  dissous 0, 1335 

1000  parties  d'eau  à  31°  dissolvent 4,247 

V.  —  Solution  saturée  à  37* 85,004 

Divisions  d'eau  de  baryte 84 

Acide  dissous 0, 182164 

1000  parties  d'eau  à  37°  dissolvent 5,237 

VI .  —  Solution  saturée  à  40° 33, 455 

Divisions  d*eau  de  baryte 85 

Acide  dissous 0,1847 

1000  parties  d^eau  à  40°  dissolvent 5,551 

VII.  —  Solution  saturée  à  49^,5 38,970 

Divisions  d*eau  de  baryte 137,5 

Acide  dissous 0,2985 

1000  parties  d'eau  à  49°,5  dissolvent 7,719 

VIII.  —  Solution  saturée  à  60°,5 16,027 

Divisions  d*eau  de  baryte 88,5 

Acide  dissous « 0, 1921 

1000  parties  d'eau  à  60°,5  dissolvent.. . .  12,132 

IX.  -  Solution  saturée  à  70<» 11,541 

Divisions  d'eau  de  baryte 93 

Acide  dissous 0,202 

1000  parties  d'eau  à  70°  dissolvent 17,81 

X.  —  Solution  saturée  à  75® 15,781 

Divisions  d'eau  do  baryte 156 

Acide  dissous 0,33867 

1000  parties  d'eau  à  75°  dissolvent 21,931 

En  construisant  avec  ces  données,  sur  un  grand  papier  qua- 
drillé, la  courbe  de  solubilité  de  Tacide  benzoïque,  on  trouve 
qu'elle  est  représentée  par  une  ligne  dont  la  convexité  est  dirigée 

vers  Taxe  des  températures,  et  on  en  déduit,  de  5  en  5  degrés, 
les  valeurs  suivantes  {Voir  p.  62)  : 
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Solubilliia  dtaa  un  liln  d'eau. 


Ai. 

A.. 

0.15 

o,as 

0,35 
0,45 
0,K 

0,66 
0,70 
0,75 
0,95 
1,& 
1,05 
2,15 
i,75 
3,45 
4,2:1 

0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,03 
0,05 
0,20 
O.SO 
0,40 
0.50 
0,00 
0,70 
0,K0 

Ti» 

lO» 

I50 

20" 

1,8:. 
a,4â 

2,90 

55" 

0,40 

05» 

14,30 

Ainsi,  jusqu'au  voisinage  de  35°,  la  courbe  est  Irès-simple  ; 
elle  est  représentée  par  une  parabole  qui  a  pour  expression 

X  =  if  +  lOy  +  850)0,002. 

A  la  température  da  16",5  par  exemple,  cette  formule  donne 
pour  la  solubilité  la  valeur  suivante  : 

X  =  (16,5  X  16,5  +165-1-  850)0,00î  =  2,5-45. 

Voici  maintenant  le  chilTre  expérimental  : 

Solution  Bolurée  à  I6",5 41 ,379 

Exigé  pour  la  saturation 49  divisions  de  barytÔ. 

Acide  diesouB 0,1063 

1000  parties  d'eau  h  13° ,5  disBolvciit  2,515 

Au-dessus  de  35°  la  solubilité  croît  plus  rapidement  que  ne 
l'Indique  la  formule  précédente  ;  la  courbe  redevient  très-régu- 
lière et  elle  s'exprime  nlors  au  moyen  de  l'équation  suivante  : 

6"=f|  — l,8y=  +  14.6y— l!l,B; 
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dans  laquelle  y  représente  les  températures  en  prenant  pour 
unité  b"^ 

Cette  équation  peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  : 

7500x  =  13  —  9012  -|-3650t  —  24375. 

En  calculant,  d*après  cette  équation  du  3*  degré,  la  solubilité  de 
5  en  5  degrés,  jusqu'à  100*,  on  obtient  les  valeurs  ci-contre  : 

A   80» 27,15 

85« 33,30 

95« 49,00 

lOO» 58,75 

Les  déterminations  suivantes  démontrent  en  effet  que  la  courbe 
n'éprouve  plus  aucune  perturbation  et  que  la  formule  s'applique 
jusqu'au  point  d'ébuUition  de  la  solution  saturée,  point  situé  au 
voisinage  de  100**. 

Solutions  saturées  à  83o 9,625  ;  à  88<>  •  16,1 44 

Exigé  pour  la  saturation 131 271 

Acide  dissous 0,2844    ....      0,5888 

1000  parties  d'eau  dissolvent  à  83o..  30,448  ;  n  83*  .  37,819 

rhéorie 30,713 37,512 

En  résumé,  la  courbe  de  solubilité  de  Tacide  benzoïque  dans 
l'eau  est  analogue  à  celle  de  l'acide  salicylique.  Jusque  vers  35® 
les  deux  courbes  sont  représentées  par  des  paraboles  très-voisi- 
nes, et,  à  partir  de  celte  température,  par  suite  sans  doute  de 
quelque  modification  physique  survenue  dans  la  molécule  sous 
Tinfluence  du  calorique,  elles  changent  de  nature  en  se  modifiant 
simultanément  de  la  même  manière.  Chose  curieuse,  l'acide 
benzoïque  qui  était  d'abord  un  peu  plus  soluble  que  l'acide  sali- 
cylique, devient  à  son  tour  moins  soluble,  do  telle  sorte  que  les 
deux  courbes  se  croisent  à  40»  ;  en  d'autres  termes,  à  la  tempé- 
rature de  40',  les  solubilités  des  deux  acides  sont  exactement  les 
mêmes. 

D'autres  corps  présenteront  sans  doute  des  particularités  sem- 
blables dans  leurs  solubilités  et  si  ces  dernières  peuvent  être 
également  exprimées  par  des  équations,  il  est  permis  d'espérer 
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que  Ton  pourra  formuler  un  jour  quelques  lois  générales  tou- 
chant la  solubilité  des  composés  organiiiues.  Il  y  a  là  un  sujet 
de  recherches  qui  mérite  de  fixer  Tattention  des  physiciens  et  des 
chimistes. 


rVote  snr  le  earmlnaphte  de  Laurent  ;   par  M.  Aniony  CrUTARD* 

Ce  corps  mystérieux,  découvert  par  Laurent,  étudié  et  analysé, 
puis  reperdu  par  lui,  entrevu  à  diverses  reprises  par  différents 
observateurs,  sans  que  ceux-ci  aient  jamais  pu  déterminer  d'une 
façon  bien  positive  les  conditions  de  sa  formation,  le  carminaphte, 
dis-je,  exerçait  sur  moi  une  véritable  fascination,  et  je  ne  tou- 
chais jamais  à  la  naphtaline  sans  faire  de  nombreuses  expériences 
en  vue  de  l'entrevoir,  et  par  chance  de  le  saisir  au  passage. 

L'expérience  fondamentale  de  Laurent,  l'action  du  bichromate 
de  potasse  ou  de  l'acide  chromique  sur  l'acide  naphtylsulfurique, 
expérience  qui,  au  dire  de  Laurent  et  dos  observateurs  qui  ont 
entrevu  le  carminaphle,  donnait  parfois  ce  corps,  ne  m'avait 
jamais  fourni  que  de  l'acide  phtaliquc.  J'avais  varié  de  mille  ma- 
nières les  proportions  relatives  des  acides  naphtylsulfurique  et 
chromique  sans  jamais  obtenir  de  traces  de  matière  colorante. 

J'avais  môme  eu  l'occasion  de  répéter  cette  expérience  plusieurs 
fois  sur  50  kilogrammes  de  naphtaline  à  la  fois,  et  jamais  trace 
de  carminaphte  n'était  apparue. 

En  variant  beaucoup  les  oxydants,  mômes  résultais  négatifs. 

L'idée  me  vint  enfin  d'oxyder  la  naphtaline  comme  on  oxyde 
Tanthracène,  c'est-à-dire  de  dissoudre  le  carbure  d'hydrogène 
dans  l'acide  acétique  cristallisable,  et  de  le  traiter  par  de  l'acide 
chromique  également  dissous  dans  l'acide  acétique. 

C'est  alors  que  je  vis  mes  efforts  couronnés  de  succès  :  j'avais 
non-seulement  découvert  à  nouveau  le  carminaphte,  mais  encore 
déterminé  une  condition  bien  régulière  de  formation  de  ce  corps, 
qui  permet  de  l'obtenir  à  volonté. 

Le  premier  mélange  dont  je  me  servis  avait  été  formulé  par 
une  idée  préconçue.  11  devait  me  donner  en  toute  probabilité  de 
l'acide  phlalique,  ou,  si  ce  corps  ne  prenait  pas  naissance,  un 
corps  inconnu  qui  pouvait  être  n'importe  quoi,  môme  du  carmi- 
naphte. (En  effet,  c'est  le  mélange  de  naphtaline  et  d'acide  chro- 
mique qui  donne  régulièrement  de  l'acide  phtalique  quand  la 
naphtaline  est  transformée  en  acide  naphtylsulfurique.) 


A.  «IJTAJUi.  —  NOTE  SUR  LE  CARMINAPHTE  DE  LAURENT.  6D 

Par  une  bizarrerie  assez  inexplicable,  c'est  le  même  mélange 
qui  semble  le  plus  convenable  pour  la  préparation  du  carminaphte, 
ei  c'est  celui  dont  je  me  sers  depuis  pour  obtenir  et  étudier  le 
canninaphte. 

Je  dissous,  d'une  part,  à  une  douce  chaleur,  1  équivalent,  soit 
128  grammes  de  naphtaline  dans  une  quantité  d'acide  acétique  ' 
cristallisable  suffisante.  D'autre  part,  12  équivalents,  soit 
600  grammes  d'acide  chromique,  représentant  18  équivalents 
d'oxygène  actif  dans  une  quantité  suflisante  d'acide  acétique  cris- 
tallisable froid.  J'sgoute  peu  à  peu,  en  chauffant,  doucement,  la 
solution  chromique  à  la  solution  naphtalique,  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  prenne  une  belle  teinte  verte,  puis,  quand  tout  l'acide 
chromique  a  été  ajouté,  je  fais  bouillir  pendant  quelques  minutes. 

Si  alors  on  suit  le  traitement  indiqué  par  Laurent,  si  on  sature 
le  tout  par  un  alcali  caustique  ou  par  un  carbonate  alcalin,  et  si 
l'on  acidulé  la  b'queur  de  nouveau,  le  carminaphte  se  précipite  en 
flocons  rouges  ou  brun-rouge. 

On  peut  encore  filtrer  la  liqueur  alcaline,  qui  passe  fortement  ' 
colorée  en  rouge-brun.  Quand  on  l'acidulé  légèrement,  le  carmi- 
naphte se  précipite  aussitôt. 

L'oxyde  de  chrome  restant  sur  les  filtres  retient  une  notable 
proportion  de  carminaphte,  qu'on  peut  isoler  facilement  en  dissol- 
vant cet  oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  filtrant  pour  sé- 
parer le  carminaphte. 

Ce  carminaphte  est  plus  beau  que  celui  qu'on  retire  de  la  solu- 
tion alcaline  ;  il  est  plus  riche  comme  matière  coloraute,  et  d'un 
ton  plus  rouge  et  moins  brun  que  celui  qui  provient  de  la  solu- 
tion alcaline. 

En  effet,  le  carminaphte  m*a  paru  être  toujours  formé  de  deux 
corps  qui  se  ressemblent  beaucoup  et  qui  ne  diffèrent  que  par  le 
ton  un  peu  plus  rouge  de  l'un,  et  un  peu  plus  brun  de  Tautre,  et 
parce  que  le  premier  est  moins  soluble  dans  les  alcalis  que  le 
second  :  ce  qui  permet  de  les  séparer.  La  différence  de  ton  est 
aussi  réelle  que  la  différence  de  solubilité  dans  les  alcalis,  car  le 
carminaphte  le  plus  beau,  dissous  dans  un  alcali,  et  reprécipité, 
conserve  sa  richesse  et  sa  beauté  relatives;  je  dis  relatives,  car 
ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  matières  colorantes  n'est  belle.  Elles  ont 
pu  paraître  riches  autrefois,  mais  ne  peuvent  plus  être  considé- 
rées comme  telles  aujourd'hui. 

Il  est  digne  de  remarque  que  si  on  évapore  la  solution  acétique 
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chromée  de  carminaphte  à  sec,  en  vue  de  régénérer  l'excès  d'acide 
acétique  employé,  le  carminaphte  est  détruit  et  transformé  en 
corps  bruns  ne  présentant  aucun  intérêt. 

Voilà  bien  le  carminaphte  de  Laurent  retrouvé.  Ce  corps  peut 
désormais  prendre  possession  définitive  de  la  place  qui  lui  fut 
assignée  autrefois  dans  le  domaine  de  la  chimie  classique. 

Quand,  en  opérant  exactement  dans  les  conditions  que  j'ai  indi- 
quées, on  emploie  plus  de  12  équivalents  d'acide  chromique,  et 
que  Ton  pousse  jusqu'à  24,  on  détruit  complètement  le  carmi- 
naphte. Lorsqu'au  contraire  on  diminue  la  quantité  d'acide  chro- 
mique  jusqu'à  6  équivalents,  on  obtient  une  quantité  équivalente 
de  carminaphte,  mais  il  reste  de  la  naphtaline  non  transformée. 

La  constance  et  la  régularité  avec  lesquelles  la  naphtaline  se 
transforme  en  carminaphte  en  présence  d'acide  chromique  et 
d'acide  acétique  me  firent  croire  un  moment  que  l'acide  acétique 
était  essentiel  à  la  production  du  carminaphte.  Je  traitai  donc 
1  équivalent  d'acide  naphtylsulfurique  par  un  grand  excès  d'acide 
acétique,  et  par  12  équivalents  d'acide  chromique,  mais  je  n'obtins 
pas  trace  de  carminaphte,  d'où  je  conclus  que  le  carminaphte  est 
réellement  un  produit  de  l'oxydation  de  la  naphtaline  par  l'acide 
chromique,  comme  l'indique  d'ailleurs  la  formule  C**H*0*=C^H*0* 
que  lui  attribue  Laurent.  Il  est,  du  reste,  digne  de  remarque  que 
lorsque  le  carminaphte  prend  naissance,  il  ne  se  dégage  que  fort 
peu  d'acide  carbonique,  tandis  que  lorstiue  c'est  de  l'acide  phta- 
lique  qui  se  produit,  l'acide  carbonique  se  dégage  en  abondance. 

En  étudiant  d'une  façon  un  peu  plus  approfondie  le  carminaphte, 
et  en  le  préparant  plusieurs  fois  successivement,  en  vue  de  saisir 
son  mode  de  formation,  je  ne  tardai  pas  à  reconnaître  que  la 
réaction  qui  lui  donne  naissance  est  moins  simple  qu'elle  ne  le 
paraît  au  premier  abord. 

En  effet,  renversant  ma  première  assertion,  je  dois  constater 
qu'en  oxydant  la  naphtaline  par  l'acide  chromique  en  présence 
d'acide  acétique,  il  ne  se  forme  jamais  traces  de  carminaphte. 

Ce  qui  se  forme,  c'est  un  corps  floconneux  blanc  jaunâtre, 
d'un  ton -paille,  agréable  à  l'œil.  Ce  corps,  parfaitement  soluble 
dans  l'acide  acétique,  au  sein  duquel  il  prend  naissance,  échappe 
aux  regards  parce  qu'il  est  soluble  dans  cet  acide  et  peu  coloré, 
mais  il  est  précipitable  par  l'eau,  ce  qui  permet  de  l'isoler  faci^» 
lement. 

On  étend  le  produit  de  l'action  de  l'acide  chromique  sur  la 
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naphtaline  dissoute  dans  l'acide  acétique  par  dix  à  quinze  fois 
son  poids  d'eau,  et  l'on  filtre.  Le  corps  jaune  paille  reste  sur  le 
filtre,  où  l'on  peut  le  laver  facilement,  et  l'obtenir  dans  un  grand 
Alat  de  pureté.  • 

Ce  corps  me  parait  être  analogue  aux  naphtoquinones  ;  &e8t 
kd  qui,  traité  par  les  alcalis,  donne  une  solution  rouge  brun  d'où 
les  acides  étendus  précipitent  du  carminaphte  par  une  réaction 
analogue,  en  apparence,  à  celle  qui  donne  naissance  à  l'acide 
cfaloroxynaphtalique,  obtenu,  comme  on  le  sait,  en  traitant  par 
un  acide  les  solutions  alcalines  de  naphtoquinone  bichlorée. 

Le  carminaphte  résiste  bien  aux  divers  réactifs  chimiques,  et 
paraît  être  un  corps  très-stable.  Il  teint  la  laine  et  la  soie  sans 
mordant»  en  rouge-brun  foncé,  et  le  coton  mordancé  en  oxydes 
métalliques^  en  tons  chamois  plus  ou  moins  foncés. 

Si  ce  corps  rend  des  services  à  la  teinture,  ce  sera  moins  en 
raison  de  la  beauté  ou  de  l'éclat  des  nuances  qu'en  vertu  de  leur 
solidité. 


S<clété  eUmlqae  russe.  ^  Séanee  du  S/f  4  noireiiibre  1898.  — 
C^omspoBdaBce  russe  $  par  Mademoiselle  J.  LEBMO^TOFF. 

M.  Wagner  présente  un  travail  de  MM.  SonmoKOFF  et  A.  Say- 
Tzsrr  sur  TaUyldiéthylcarbinol.  La  diéthylacétone  employée  pour 
la  synthèse  de  cet  alcool  a  été  obtenue  par  la  distillation  sèche 
du  sel  de  chaux  de  l'acide  propionique,  préparé  à  son  tour  par 
▼oie  de  synthèse,  en  partant  du  cyanure  d'éthyle. 

Les  quantités  de  diéthylacétone  et  d'iodure  d'allyle  employées 
pour  la  préparation  de  l'allyldiéthylcarbinol  correspondent  à  l'é- 
quation suivante  : 

Le  produit  de  la  réaction  a  été  traité  comme  dans  le  cas  de 
l'aHyldimélhylcarbinol.  L'allyldiéthylcarbinol  ainsi  obtenu  est 
on  liquide  incolore,  assez  mobile,  doué  d'une  odeur  caractéris- 
tique rappelant  celle  du  camphre.  Son  point  d'ébullition  est 
situé  à  156".  Il  se  combine  très-avidement  au  Lrome  en  formant 
un  produit  analogue  par  toutes  ses  propriétés  aux  combinaisons 
correspondantes  de  l'allyldiméthylcnrbinol,  et  de  TaHylilipropyl- 
carbinol.   L'oxydation   de   TaHyldiéthylcarbinol   au   moyen   du 


68         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   GHIMIQUB. 

bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique  donne  lieu  à  la 
formation  de  la  diéthylacétone  et  des  acides  acétique  et  propio- 
nique. 

Le  résidu  que  Ton  obtient  dans  la  distillation  des  produits 
d'oxydation,  étant  traité  par  l'éther,  abandonne,  par  l'évaporation 
de  ce  dernier,  une  masse  résineuse,  en  partie  soluble  dans 
l'eau.  Cette  solution  aqueuse  renferme  une  substance  acide,  for- 
mant un  sel  de  baryum  cristallisable^  mais  dont  la  nature  n'a  pas 
été  déterminée. 

M.  Wagner  présente  au  nom  de  M.  SoROKitiB  une  communica- 
tion sur  l'oxydation  du  diallyle  et  sur  le  glycol  hexylique  qui  en 
dérive  (1). 

M.  Menschoutkine  communique  un  travail  de  M.  Barsux)vsky, 
sur  les  azodérivés  du  toluène. 

En  vue  d'éclaircir  la  constitution  de  ces  combinaisons  en  géné- 
ral, Tauteur  a  entrepris  l'étude  de  l'oxydation  des  trois  toluidines 
isomériques  au  moyen  du  manganate  de  potassium  KMnO^.  Cette 
réaction  a  déjà  été  réalisée  pax  Glaser  dans  le  cas  de  l'aniline. 

L'oxydation  de  la  paratoluidine,  a  l'état  de  sulfate,  a  été  pro- 
duite à  l'aide  d'un  mélange  de  sel  de  Gmelin  et  de  potasse  caus- 
tique, dans  les  proportions  de  1  partie  de  KHO  pour  4  parties  de 
K^Fe'Cy*'.  Cette  méthode  donne  de  meilleurs  résultats  que  celle 
qui  a  été  employée  par  Glaser.  L'on  obtient  comme  produit  de  la 
réaction  deux  substances.  L'une  cristallise  en  minces  aiguilles 
rouges  :  c'est  le  parazotoluène  préparé  par  Petrieff  par  la  réduc- 
tion du  nitrotoluène.  Il  fond  à  144«.  La  seconde  substance,  qui  se 
forme  en  quantités  bien  plus  considérables,  possède  une  couleur 
rouge  vif;  elle  est  aisément  soluble  dans  la  benzine  dans  laquelle 
elle  cristallise  en  gros  cristaux  très-bien  formés,  appartenant  au 
système  hexagonal.  Elle  fond  à  244-245*  ;  son  analyse  a  fourni 
des  nombres  qui  correspondent  à  la  formule  empirique  CH^Az. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  le  pétrole  et  dans 
l'alcool,  mais  aisément  soluble  dans  l'éther,  le  sulfure  de  car- 
bone, la  benzine  et  le  chloroforme. 

Cette  substance  possède  la  plupart  des  propriétés  d'un  azodé- 
rivé.  Ainsi  l'action  du  sulfure  d'ammonium,  en  vase  clos,  donne 


(1)  Le  mémoire  de  M.  Sorokine  étant  publié  in  extenso  plus  loin  {voir 
p.  72),  nous  avons  supprimé  ce  qui  s'y  rapporte  dans  la  Correspondance 
d«  mademoiselle  LormontofT.  {Noie  do  ia  RédaciioD,) 
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lieu  à  la  formation  d*uii  hydrodérivé,  qui  fond  à  171-172».  L'ana- 
lyse de  cette  combinaison  a  fourni  des  nombres  qui  corres- 
pondent à  peu  près  aux  formules  C**H*«Az'  ou  C'^H^Az*,  dont 
la  seconde  représente  le  double  de  la  première ,  moins  deux 
atomes  d'hydrogène. 

Le  produit  principal  de  l'oxydation  de  la  paratoluidine,  possé- 
dant la  formule  empirique  G^H^Az,  peut  donc  être  un  isomère  de 
Fazotoluène,  ou  bien  un  polymère  n(C''H7Az). 

Pour  éclaircir  la  nature  de  cette  combinaison,  Tauteur  a  étudié 
quelques-unes  de  ses  transformations  chimiques. 

La  nitration  au  moyen  de  Tacide  nitrique  de  différentes  con- 
centrations, a  donné  naissance  à  un  composé  pour  lequel  les 
résultats  analytiques  sont  intermédiaires  entre  les  deux  for- 
mules : 

Ct*H"(AE02)3A«20    et    Cmh»(A202)6AïH). 

L'étude  du  composé  que  l'on  obtient  par  l'action  du  sulfure 
d'ammonium,  a  fourni  des  résultats  plus  satisfaisants  qui  per- 
mettent de  tirer  quelques  conclusions  sur  la  nature  de  l'azodérivé 
obtenu.  Cette  substance  diffère  par  plusieurs  de  ses  réactions  chi- 
miques des  composés  correspondante  de  l'ortho  et  du  parazoto- 
Inène.  Ainsi  elle  se  dissout  sans  altération  dans  les  acides,  d'où  elle 
peut  être  précipitée  par  l'eau.  Elle  forme  avec  les  acides  orga- 
niques des  composés  bien  définis  dont  le  plus  caractéristique 
est  celui  que  donne  Tacide  oxalique,  et  qui  a  pour  formule: 
(C«*H««Az«)«.C*H«0*+H«0.  On  sait  que  l'action  des  acides  sur 
les  hydro-azodérivés  de  la  série  para  et  ortho,  produit  une  iso- 
mérisation  de  ces  derniers. 

L'action  des  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  n'a  donné  aucun 
résultat  défini,  tandis  que  l'action  du  chlorure  d'acétyle  a  fourni 
un  produit  qui  pourrait  avoir  pour  formule  : 

ou  bien  la  suivante  : 

Les  faits  cités  plus  haut  ont  amené  l'auteur  à  conclure  que  le 
produit  d'oxydation  de  la  paratoluidine  de  la  formule  empirique 
CTH''Az  doit  être  un  polymère ,  et  que  sa  formation  doit  être 
exprimée  par  l'une  des  deux  équations  suivantes  : 
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,       G^H6. AzH2  ,  H2Az.G''H'ï  ,  ^^2  _  G^H6. Az  =  kz^G^W  .  .„,n 
^-     C^H».  AzH2  "+■  H2Az.C'ïH'î  "T  ^^  —  C^H6.Az  =  Az.C'ïH'''+"^"**^- 

2      CW.AzH2_.  HAZ.CW    ,  3^  -^'"''f  "  f '^'"VaH.O 
2-     CW.AzH2  +  HAz.GW  +^^-GW.lz-Àz.GW  +  ^"^- 

L'oxydation  de  la  métatoluidine  a  donné  lieu  à  la  formation  d'un 
azodérivé  dont  l'étude  n*â  pas  été  faite  et  qui  fond  vers  219*. 

Quant  à  Torthotoluidine,  tous  les  essais  d'oxydation  sont  restés 
infructueux. 

M.  Menschoutkine  donne  lecture  d'un  travail  de  M.  Ponomareff 
sur  les  combinaisons  appartenant  au  groupe  de  l'acide  urique. 
L'auteur  a  étudié  les  propriétés  de  l'acide  allantoïque,  obtenu 
par  la  dissolution  de  Tallantoïne  dans  la  potasse  caustique, 
d'où  il  a  été  séparé  par  l'acide  sulfurique  dilué.  L'acide  ainsi 
obtenu,  que  Mulder  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  hydantoïque, 
possède  la  formule  C*H*A2*0*,  dont  l'exactitude  a  été  confirmée 
par  l'analyse  de  différents  sels.  L'acide  allantoïque  se  décom- 
pose par  l'action  de  l'eau  bouillante  en  acide  allanturique 

G3H*Az203 
et  en  urée/ 

L'acide  allantoxanique  a  été  préparé  par  l'oxydation  de  l'allan- 
toïne  en  solution  alcaline.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

G*H0Az*O3  +  0  +  KHO  =:  G*H2KAz30*  +  AzH^  +  H^O. 

L'auteur  a  aussi  étudié  les  sels  de  cet  acide. 

L*eau  bouillante  décompose  l'acide  allantoxanique.  Il  y  a  éli- 
mination d'acide  carbonique  et  formation  du  composé  C^H'^Az^O', 
que  l'auteur  propose  de  nommer  allanioxoidine^  et  qui  prend 
naissance  d'après  l'équation  : 

G*H3Az30*  =  GO2  +  G3H3Az303. 

Ce  corps  se  décompose  à  son  tour  en  biuret  C*H'*Az'*0*,  et  en 
acide  tormique  d'après  l'équation  : 

G3H3Az302  +  2H20  =  G2H5Az302  +  GH202. 

L'allantoxoïdine  se  sépare  d'une  solution  aqueuse  sous  la 
forme  de  prismes  bien  cristallisés,  contenant  une  molécule  d'eau. 
Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  n'entre  pas  en  fusion,  mais 
se  décompose  en  dégageant  de  l'acide  cyanliydrique. 
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Elle  est  aisément  soluble  dans  Teau  bouillante,  plus  diflicile- 
ment  dans  Feau  froide  et  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther. 
EUe  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels 
très -instables. 

En  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide  allantoxa- 
niquet  on  obtient  Tacide  hydroxanique,  qui  a  pour  formule 

C8H«0A2«O'. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  cet  acide  est  exprimée  par  les 
équaiioas  : 

i.  C*H2KA230*+  Hï  =  e*H*Az30*K. 

2 .  2C*H2KA«30*  4-  SH^  =  G«H8Az60  '  K^  +  H^O. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  assez  stables. 

M.  Menchoutkine  entretient  la  Société  des  résultats  de  ses  re- 
cherches sur  la  formation  des  éthers  composés  correspondants  aux 
alcools  tertiaires  non  saturés.  Ces  recherches  paraîtront  bientôt 
en  langue  française  dans  les  Mémoires  de  l'Académie  impériale 
de  Saint-Pétersbourg. 

M.  Boutlerovv  présente  un  travail  de  M.  Gustavson  sur  les 
produits  d'addition  que  forme  le  chlorure  d'aluminium  avec  la 
benzine  et  le  toluène. 

Ces  combinaisons  sont  analogues,  par  leurs  propriétés  et  leur 
mode  de  formation,  aux  combinaisons  correspondantes  du  bro- 
mure d*âluminium. 

Les  détails  des  opérations  sont  les  mêmes  que  dans  le  cas  du 
bromure  d'aluminium.  La  réaction  entre  le  chlorure  d'aluminium 
et  le  toluène  est  très-nette,  toute  la  quantité  de  chlorure  d'alu- 
minium employée  se  transformant  en  Al^Cl^.GCH*.  La  combi- 
naison avec  la  benzine,  qui  a  pour  formule  Al*Gl^.6C*^H®,  s'ef- 
fectue plus  difficilement.  Il  se  forme  en  effet  dans  ce  dernier  cas, 
des  produits  résineux  secondaires  qui  enduisent  le  chlorure 
d'aluminium  et  empêchent  son  contact  avec  Thydrocarbure.  Les 
combinaisons  ainsi  obtenues  ont  été  purifiées  à  Taide  de  la 
benzine  et  du  toluène.  Ce  sont  des  liquides  assez  épais,  d'une 
couleur  légèrement  orange,  qui  se  décomposent  partiellement 
par  Taction  de  l'eau  avec  régénération  de  benzine  et  de  toluène. 

La  combinaison  Al2Ci«.6{C7H8)  a  pour  densité  1,08  à  0»  et 
1,06  à2â^  ;  elle  n'est  point  susceptible  de  se  solidifier,  même  à 
une  température  de  —  IV.  La  combinaison  Ai'C1^.6(C^H^)  a 
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pour  densité  1,14  à  0°  et  1,12  à  20«;  elle  se  solidifie  à  —  5®  en 
une  masse  cristalline,  qui  fond  à  -f-S**-  Le  brome,  le  chlorure  de 
carbone  CCI*,  le  chlorure  d*isobutyle,  le  chlorure  d'amyle,  agis- 
sent très-énergiquement  sur  ces  composés,  avec  séparation 
d'acide  chlorhydrique.  L'auteur  est  occupé  de  l'étude  de  ces  der- 
nières réactions  ainsi  que  de  Taction  du  chlorure  de  zinc,  du 
chlorure  de  fer  et  d'autres  dérivés  chlorés  métalliques  sur  les 
hydrocarbures  aromatiques. 

M.  Boutlerow  communique  une  notice  préliminaire  de  M.  Say- 
TZEFF.  En  s'occupant  de  Tétude  détaillée  des  alcools  de  la  série 

C»H2n-30H, 

obtenus  synthétiquement,  l'auteur  a  trouvé  qu'en  faisant  agpf 
l'acide  sulfurique  dilué  sur  l'aUyldiméthylcarbinol,  Ton  obtient 
un  hydrocarbure  C*H*o  ainsi  que  son  polymère  C*'H'^,  tandis 
que  1  allyldipropylcarbinol  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
l'hydrocarbure  C*oH««. 

L'auteur  présume  que  la  formation  de  C^'H'*^  est  analogue  à 
celle  de  Tisodibutylène,  lorsqu'on  prend  comme  point  de  départ 
le  triméthylcarbinol,  à  l'exemple  de  M.  Boutlerow  ;  il  en  conclut 
que  cet  hydrocarbure  doit  avoir  une  constitution  analogue  à  celle 
de  Tisodibutylène,  et  partant,  il  lui  attribue  la  formule  suivante: 

CH3CH3 
C    CH3CH3 


CH     CH2 
CHa    CH 
CH2 

La  comparaison  de  cette  formule  avec  les  formules  de  struc- 
ture les  plus  vraisemblables  proposées  pour  les  terpènes,  con- 
duit l'auteur  à  supposer  que  l'hydrocarbure  C*'H«û  doit  se  trou- 
ver en  proche  parenté  avec  ces  derniers. 

Oxydation  da  diallyle  et  da  glyeol  hexyliqae  qui  en  dérive  ) 

par  M.  B.  SOROKIIVE. 

Dans  la  séance  du  16  mai  de  la  Société  chimique  russe,  j'ai  fait 
savoir  que  j'étais  à  la  recherche  de  la  constitution  du  diallyle. 
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Ce  travail  n*est  pas  encore  terminé;  toutefois,  la  publication 
récente  d'une  note  de  M.  Louis  Henry  (I),  qui  n'a  fait  qu'effleurer 
la  même  question  (2),  m*engage  à  faire  connaître  dès  à  présent 
les  résultats  que  j'ai  obtenus. 

Le  diallyle,  que  j'ai  employé,  constitue  un  produit  secon- 
daire de  la  préparation  des  alcools  renfermant  le  radical  allyle. 
Ce  diallyle  a  été  puriOé  par  le  lavage  et  par  des  distillations 
fractionnées.  Pour  les  expériences,  on  a  pris  la  portion  qui  bout 
à  59-61**.  Ce  diallyle,  d'ailleurs,  a  servi  exclusivement  à  la  pré- 
paration de  l'iodure^  car,  dans  la  crainte  qu'il  ne  renfermât  de 
petites  quantités  de  certains  mélanges,  par  exemple  de  Tacétone, 
je  ne  l'ai  pas  employé  pour  l'oxydation.  Pour  ce  dernier  usage 
je  me  suis  servi  du  diallyle  préparé  avec  Tiodure  d'allyle.  J'es- 
pérais obtenir  le  diallyle  par  l'action  directe  du  zinc  sur  l'iodure 
d*allyle,  en  chauffant  le  mélange  de  ces  matières  au  bain-marie  ; 
mais  la  réaction  n'a  pas  lieu  dans  ces  conditions.  C'est  un  cas 
parfaitement  analogue  à  celui  qui  a  été  signalé  par  MM.  Wagner 
et  Tollens,  relativement  à  l'action  du  sodium  sur  le  bromure  d'al- 
lyle (8).  Mais  si  à  l'iodure  d'allyle  on  ajoute  une  très-petite  quan- 
tité de  formiate  d'éthyle,  en  versant  ce  mélange  sur  du  zinc,  la 
réaction  commence  déjà  à  froid,  et  en  chauffant  le  mélange  au 
bain-marie,  le  diallyle,  qui  a  pris  naissance,  commence  à  bouillir. 
Le  diallyle  ainsi  obtenu  bout  à  59-61<*. 

Pour  l'oxydation  du  diallyle  j'ai  pris  ordinairement,  pour 
10  grammes  de  diallyle,  120  grammes  de  bichromate  de  potasse, 
163  grammes  d'acide  sulfurique  et  1200  grammes  d'eau.  A  la 
moitié  de  la  dissolution  du  sel  a  été  ajouté  le  diallyle,  et  l'autre 
moitié,  mélangée  avec  de  l'acide,  a  été  ajoutée  peu  à  peu  au  pre- 
mier liquide.  L'oxydation  du  diallyle  a  lieu  à  la  température  ordi- 
naire et  se  manifeste  par  le  changement  de  couleur  du  liquide; 
mais  elle  s'accélère  sous  l'influence  de  la  chaleur  (4),  en  don- 

(1)  Balletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxx,  p.  50. 

(2)  En  faisant  mon  travail,  je  ne  pouvais  pas  savoir  que  l'oxydation  du 
dialiyle  avait  déjà  été  effectuée  par  M.  L.  Henry,  car  dans  les  travaux  anté- 
rieurs de  ce  chimiste,  on  ne  rencontre  aucune  indication  relative  à  son 
iolention  de  faire  des  recherches  sur  celte  matière. 

(3l  Deutsche  chemische  Geseilscbaft^  t.  vi,  p.  590.  —  BuIIetiu  de  la 
Société  chimique,  t.  xx,  p.  S64. 

(4)  On  doit  chauffer  avec  prudence,  car  le  diallyle  bout  facilement;  j'ai  main- 
tena  ordinairement  une  température  qui  ne  produit  pas  l'ébullllion  du  diallyle. 
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nanl  lieu  à  un  dégagement  abondant  d^anhydride  carbonique. 
Bien  que  de  cette  manière  Toxydation  du  diallyle  ait  lieu  facile- 
ment, je  n'ai  point  réussi  à  terminer  Toxydation,  même  en  chauf- 
fant longtemps  le  mélange  ou  en  le  maintenant  très-longtemps  à 
la  température  ordinaire  (une  fois  j'ai  gardé  le  mélange  pendant 
sept  semaines).  Presque  toujours  les  deux  tiers  du  diallyle  em« 
ployé  restaient  inoxydés.  Comme  je  n'avais  en  vue  que  la  recher- 
che des  acides  volatils,  j'ai  distillé  le  liquide,  après  l'oxydation, 
jusqu'à  siccité  presque  complète,  ou  bien,  pour  éviter  une  oxy- 
dation subséquente,  je  Tai  traité  par  l'éther.  Après  avoir  distillé 
ce  dernier,  j*ai  dissous  le  résidu  dans  Teau  et  je  Tai  soumis  à  une 
nouvelle  distillation.  Dans  les  deux  cas  j'ai  obtenu  des  produits 
identiques.  Ces  produits  de  la  distillation  ont  été  transformés 
directement  en  sels  de  plomb,  ou  partagés  en  deux  parties,  selon 
la  méthode  de  Liebig.  J'ai  préparé  le  sel  de  plomb  dans  le  but 
d'isoler  l'acide  formique,  mais  je  n'ai  jamais  réussi  à  obtenir  des 
cristaux  de  ce  sel.  Après  la  publication  de  la  note  de  M.  L.  Henry 
(mentionnée  plus  haut)  qui  signale  la  production  de  Tacide  for- 
mique pendant  l'oxydation  du  diallyle,  j'ai  répété  cette  oxydation, 
sans  pouvoir  réussir  à  isoler  de  l'acide  formique.  Le  sel  de  plomb 
a  été  transformé  en  sel  d'argent.  La  solution  du  sel  d'argent 
noircit  ordinairement  pendant  l'évaporation,  mais  après  la  filtra- 
tion,  elle  laisse  déposer  pendant  le  refroidissement  des  cristaux 
aciculnires,  qui  caractérisent  l'acétate  d'argent,  ce  que  confirment 
aussi  les  analyses  du  sel. . 

Exp.  L  —  La  solution  du  sel  d'argent  a  fourni  trois  cristalli- 
sations dont  on  a  analysé  la  première  et  la  dernière  : 

1*  0,3055  grammes  du  sel  de  la  première  cristalHsation  ont 
donné  après  la  calcination  0,197  grammes  d'argent; 

2*"  0,298  grammes  de  sel  de  la  troisième  cristallisation  ont 
donné  0,192  grammes  d'argent; 

Exp.  II.  —  En  distillant  Tacide,  on  a  recueilli  séparément  le 
premier  et  le  second  produit  de  la  distillation.  Le  sel  du  premier 
produit  de  la  distillation  a  fourni  deux  cristallisations. 

3®  0,199  grammes  du  sel  de  la  première  cristallisation  ont 
donné  0,129  grammes  d'argent; 

4^*0,1025  grammes  du  sel  de  la  seconde  cristallisation  ont 
donné  0,066  grammes  d'argent. 

Le  sel  du  second  produit  de  la  distillation  a  donné  aussi  deux 
cristallisations^  dont  on  a  analysé  seulement  la  dernière  : 
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S«  0,20SS  grammes  de  ce  sel  ont  donné  0,1305  grammes  d'ar- 
gent. 

Expériences. 

^0^ — ■ "^^wi^ -^  Théorie. 

1.  H.  lu.        IV,  V.  C?H302Ag. 

ft4,48—W,43— 64.82— 64,39-64,12  o/^Ag.  64,67 o/^Ag. 

Ainsi  l'oxydation  du  diallyle  n'a  fourni  que  de  l'anhydride  car- 
bonique et  de  Tacide  acétique. 

H.  Henry  explique  la  formation  de  l'acide  acétique  par  l'hydra- 
tation du  diallyle  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  et  montre 
que  l'oxydation  du  diallyle  par  Tacide  azotique  ne  fournit  point 
d'acide  acétique. 

De  mon  côté,  je  puis  confirmer  qu'il  m*a  été  impossible  de 
constater  la  présence  de  Tacide  acétique  parmi  les  produits  de 
l'oxydation  du  diallyle  par  l'acide  azotique.  Par  contre,  j'ai  obtenu 
de  l'acide  acétique  en  oxydant  le  diallyle  au  moyen  de  l'acide 
chromique.  Mes  recherches  n'étant  point  terminées,  je  me  borne 
a  signaler  ce  fait,  qui  me  paraît  constituer  une  donnée  insuffisante 
pour  conduire  à  la  solution  de  la  question,  puisqu'on  peut  égale- 
ment admettre  qu'il  y  a  hydratation  par  Taction  de  l'acide  cliro- 
mique.  En  définitive  les  données  fournies  par  l'oxydation  du 
diallyle  étant  insufllsantes  pour  résoudre  la  question  relative  à  la 
constitution  de  ce  carbure  d'hydrogène,  j'ai  cru  devoir  recourir 
à  rétude  de  quelques-uns  de  ses  dérivés  hydroxylés  et  avant  tout 
à  celle  du  glycol  hexylique. 

J'ai  préparé  ce  glycol  d'après  la  méthode  de  M.  A.  Wurtz  (1) 
au  moyen  du  diiodhydrate  de  diallyle.  M.  Wurtzprépare  ce  corps 
en  chauffant  le  diallyle  avec  une  solution  d'acide  iodhydrique. 
Quant  à  moi,  j'ai  obtenu  l'iodure  directement  en  introduisant  le 
gaz  iodhydrique  dans  le  diallyle  complètement  refroidi,  et  en  con- 
tinuant l'opération  jusqu'à  ce  que  l'absorption  du  gaz  fût  terminée 
et  que  le  liquide  commençât  à  fumer  fortement.  Je  chauffai  alors 
le  mélange  pendant  quelque  temps  au  bain-marie.  L'iodure  ainsi 
obtenu  après  le  lavage  et  la  dessiccation,  fut  transformé  direc- 
tement en  acétate  par  l'action  de  l'acétate  d'argent  en  présence 
de  l'éther.  Les  produits  de  la  réaction  furent  traités  par  Téther 
et,  après  la  distillation  de  ce  dissolvant,  chauffés  jusqu'à  180*. 

(1)  Aaii4i7eâ  c/e  ohimle  et  de  physique  (4),  t.  m,  p.  455. 
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On  a  ensuite  distillé  Tacide  acétique  et  le  monoacétate  de  diallyle. 
Le  diacétate  de  diallyle  non  distillé  a  été  décomposé  par  une  so- 
lution d*oxyde  de  baryom,  et  on  a  trouvé  le  glycol  par  la  distil- 
lation. La  quantité  de  glycol  obtenu  ne  s^élève  pas  à  30  %  ^^  ^^ 
quantité  théorique,  car  167  grammes  de  diacétate  (qui  ont  été  ob- 
tenus avec  575  grammes  d'iodure)  n'ont  fourni  que  26  grammes 
do  glycol. 

Le  point  d*ébullition  et  la  densité  du  glycol  que  j'ai  obtenu 
diffèrent  un  peu  de  ceux  indiqués  par  M.  Wurtz.  Ainsi  j'ai  trouvé 
que  le  glycol  bout  à  219-220»  (le  thermomètre  étant  entièrement 
plongé  dans  la  vapeur;  hauteur  barométrique  =  745,2  mm.  à  0**), 
tandis  que  M.  Wurtz  indique  le  point  d'ébullition  à  212-215®.  En 
déterminant  la  densité  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Le  poids  de  Teau  à  0*" 2,0025  grammes. 

Le  poids  du  glycol  à  0° 1 ,9542        — 

Le  poids  du  glycol  à  24«» 1 ,9225        — 

La  densité  du  glycol  à  0^  =  0,9759. 

La  densité  du  glycol  à  24"*  rapportée  à  celle  de  l'eau  à 
0»  =  0,9604. 

Le  coefficient  de  dilatation  entre  0«  et  24»  =  0,00064.  Selon 
M.  Wurtz  la  densité  du  glycol  à  0°  est  0,9638. 

Je  me  suis  assuré  de  la  pureté  du  glycol  par  les  analyses  sui- 
vantes : 

1.  0,1555  grammes  de  matière  ont  donné  : 

0,3465  grammes  G0«    et    0,1735  grammes  H«0. 

2.  0,167  grammes  de  matière  ont  donné  : 

0,371  grammes  C0«    et    0,1875  grammes  H«0. 

Eipériences. 

G»  ...72  — 61,Oio/o  60,77  60,59 

Hi*...  14  —  11,86—  12,89  12,45 

02   ...32  —  27,13—  —  — 

L'oxydation  du  glycol  a  été  effectuée  comme  celle  du  diallyle. 
Pour  2  grammes  de  glycol  on  a  pris  17  grammes  de  K*Cr*0^, 
22  grammes  de  SO*H*  et  170  grammes  d'eau.  Déjà,  en  laissant 
reposer  le  mélange  à  froid,  l'oxydation  se  produit  et  la  couleur 
du  mélange  passe  au  vert.  En  chauffant  au  bain-marie,  il  y  a  dé- 
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gtgement  d'anhydride  carbonique.  Le  liquide  a  été  distillé 
presque  jusqu'à  siccité  et  les  acides  volatils  ont  été  séparés  en 
deux  parties  selon  la  méthode  de  Liebig.  Chaque  partie  a  été 
transformée  en  sel  de  plomb,  mais  les  cristaux  caractéristiques 
du  formiate  de  plomb  n'ont  pas  été  observés.  Les  analyses  des 
sels  d*argent  ont  montré  qu*il  ne  s*est  formé  que  de  l'acide  acé- 
tique. 

Les  deux  premières  analyses  ont  été  effectuées  avec  les  pre- 
mière et  seconde  cristallisations  du  sel  de  l'acide  obtenu  par  la 
distillation  ;  la  troisième  analyse  avec  le  sel  de  l'acide  retiré  du 
sel  de  sodium. 

!•  0,2215  grammes  du  sel  ont  donné  0,142  grammes  d'argent. 

II.  0,3285  grammes  du  sel  ont  donné  0,2115  grammes  d'argent. 

III.  0,292  grammes  du  sel  ont  donné  0,187  grammes  d'argent. 


Expériences. 

Théorie. 

1.  II.  m.  C2H302Ag. 

a4,10  —  64,88  —  64,04  %  Ag.  64,67  ^/^  Ag. 

Ainsi  dans  l'oxydation  du'glycol,  â  l'exception  de Tanhydride 
carbonique,  il  ne  se  forme  d'autres  produits  volatils  que  Tacide 
acétique.  Mais  ce  résultat  ne  suffit  pas  pour  affirmer  que  le 
diallyle  présente  la  constitution 

CH2 = CH^H2-CH2-CH  =  CH^ 
parce  qu'un  diallyle  ayant  pour  constitution  : 

CH3-CH=GH^H  =GH-GH3 
fournirait  probablement  le  même  glycol  : 

CH3.GH(OH)-CH«-GH«-GH(OH).CH3 

En  résumé,  on  arrive  à  conclure  que  le  glycol  Efe  peut  pas  four- 
nir d'indication  précise  sur  la  constitution  du  diallyle.  C'est  pour 
cette  raison  que  je  m'occupe  maintenant  de  l'étude  des  autres 
dérivés  du  diallyle  :  de  l'alcool  CCH^^Ott  et  de  l'oxyde  d'hexy- 
lène. 

{Laboratoire  chimique  de  F  Université  de  Kazan ,  1/13  no- 
vembre 1878.) 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

ComMaateMi  iiil«i«HI«^ni  de  brome  et  d'aeide  aeélique  (dlbromare 
d'acide  aeéliqae)f  pw  MM.  G.  HELL  et  O.  MUHLHÂUSER  (1). 


Le  brome,  à  Tétat  de  pureté,  ne  réagit  pas  sur  Tacide  acétique 
à  la  température  ordinaire  ;  mais^  en  présence  d'une  faible  quan- 
tité de  sulfure  de  carbone,  ces  deux  corps  se  combinent  pour 
former  des  cristaux  aciculaires  d*un  rouge  orangé,  fusibles  à  36**  et 
présentant  la  composition  C*H*0*.Br*.  En  présence  de  leurs  eaux- 
mères,  ces  aiguilles  se  transforment  â  la  longue  en  gros  cristaux 
prismatiques.  C'est  une  substance  très-déliquescente  qui  se  dis- 
sout sans  décomposition  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Elle  est  également  très-sofuble  dans  l'alcool,  Téther,  la 
benzine  et  l'acide  acétique  cristallisable,  mais  peu  à  peu  il  y  a  une 
formation  de  produits  de  substitution,  accusée  par  un  dégagement 
d'acide  bromhydrique.  En  présence  de  l'eau,  il  y  a  séparation  de 
brome  avec  abaissement  notable  de  la  température.  Le  corps  en 
question  peut  être  considéré  comme  un  composé  moléculaire  de 
brome  et  d* acide  acétique  ;  on  peut  aussi  lui  assigner  la  formule 
de  structure  : 

•/Br 
CH3  .  G— OBr 
\0H 


Aeltoa  eatalTtl^ae  du  solfàre  de  earbone  sur  les  mélaBiires  de 
brome  et  d'aeldes  aeéllqoe  ou  formiqoe  $  par  MM.  G*  MEUL  et 
O.  MfiHLHÂUSER  (2). 

En  continuant  les  recherches  qui  font  l'objet  du  mémoire  pré- 
cédent, les  auteurs  ont  reconnu  que  le  sulfure  de  carbone  ne  pro- 
voque pas  seulement  la  formation  de  produits  d'addition,  mais 


(i\  Deutsche  chemische  Geaellschaft,  t.  x,  p.  210:2. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesclischaft.i.  xi,  p.  si41. 
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qu'il  favorise  grandement  aussi  celle  de  produits  de  substitution. 
Ce  dernier  effet  parait  même  augmenter  en  raison  directe  de  la 
quantité  de  sulfure  de  carbone  mise  en  présence.  De  plus,  la  for- 
mation des  produits  d'addition  précède,  dans  tous  les  cas,  celle 
des  produits  de  substitution. 

Les  expériences  entreprises  avec  Tacide  formique  semblent 
prouver  que  ce  corps  se  comporte  comme  l'acide  acétique,  en 
formant  avec  le  brome  d*abord  im  produit  d'addition  et  ensuite 
un  produit  de  substitution.  Ce  dernier,  toutefois,  parait  tellement 
instable  qu*il  se  dédouble  immédiatement  après  sa  formation  en 
acides  carbonique  et  bromhydrique. 

Hmr  quelques  dérlirés  de  l*élher  télraehloré  % 

par  M.  E.  PATEEIKO  (1). 

A  la  suite  d'un  travail  publié  par  M.  J.  Busch,  l'auteur  fait  une 
réclamation  de  priorité.  C'est  lui,  qui,  le  premier,  a  obtenu  le 
eomposé  CGI*  =  CC10C*H^  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique 
l'élher  tétrachloré  de  M.  Henry. 

Ce  composé  bout  à  i54%8  et  présente  une  densité  de  1,3785. 

L*auteur  a  aussi  été  le  premier  à  obtenir  une  combinaison  par 
addition  directe  de  cet  éther  trichloré  avec  le  brome.  Ce  nouveau 
eomposé  brome  bout  vers  135",  sous  une  pression  de  4  centi- 
mètres, sans  se  décomposer.  Il  n'est  pas  décomposé  non  plus, 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  sous  la  pression  ordinaire.  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  huile  très-dense,  se  prenant  en  masse  par 
Faction  du  froid. 

L'auteur  fait  remarquer  que  si  Ton  traite  l'éther  trétrachloré 
par  la  potasse  concentrée,  on  obtient  le  trichloracétal  de 
MM.  Wurtz  et  Vogt.  Il  rappelle  qu'il  a  obtenu  un  éther  hexa- 
chloré  ayant  très-probablement  la  formule  : 

CHCP  -  GC12  .  0  -  GH2  -  CHGP, 

et  un  éther  à  la  fois  trétrachloré  et  tétrabromé  C*H*Br^Cl*0. 

En  faisant  agir  la  potasse  alcoolique  sur  l'éthjiène  trichloré,  il 
a  réussi  à  préparer  un  composé  auquel  il  assigne  la  formule  de 
constitution  suivante  : 

CHGl  =  GGl-OG2H5. 
(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft^  t.  xi.  p.  7.<0. 
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Sur  les  dérivés  des  aeldes  eaféiqoe  et  hydrocaféiqoe  et  sor  Im 
synthèse  de  l'aeide  eaféiqne  ;  par  MM.  F.  TIEMAIVN  et  NAGA- 
JOSl  NAGaI  (1). 

L'acide  férulique,  dont  les  auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  en 
partant  de  la  vanilline  (t.  XXVI,  p.  322),  représente,  comme  ils 
Tont  reconnu  depuis,  Tacide  méthylcaféique.  Cette  circonstance 
les  a  conduits  à  étudier  les  dérivés  et  les  relations  de  cet  acide. 

Acétovanilline  G«H8COH.(OCH3;„  (0C«H30)p.  —  On  obtient 
facilement  ce  produit  en  faisant  digérer  la  sodium-vanilline,  sé- 
chée  à  100**,  avec  de  l'anhydride  acétique  en  solution  éthérée. 
Après  12  heures,  on  évapore  la  solution  éthérée  et  Tacétovanil- 
line  reste  sous  la  forme  de  grandes  aiguilles  aplaties.  On  la  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Elle  fond  à  77"",  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tétlier,  très-peu  soluble  dans  Teau. 
Elle  se  combine  aux  bisulfites  alcalins. 

/  CH-CH-GOOH 
Acide  acéloférulique  C«H3--(OCH3)m  .—On  fait  bouillir 

\  (0G«H30)p 

pendant  5  à  6  heures  Tacétovanilline  avec  son  poids  d  acétate  de 
sodium  et  3  fois  son  poids  d'anhydride  acétique.  On  ajoute  de 
Teau  au  produit  de  la  réaction,  et  Ton  fait  bouillir  un  instant.  Il 
se  sépare  une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  et  qu'on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool  faible  bouillant.  On  obtient  ainsi  de 
fines  aiguilles  fusibles  à  196-197°,  très-peu  solubles  dans  Teau. 
C'est  l'acide  acétoférulique.  Il  est  quelquefois  accompagné  d'acé- 
tovanilline  et  d'acrtate  d'acétovanilline  (K.  t.  XXV,  p.  322).  Dans 
ce  cas,  on  dissout  le  produit  dans  l'éther,  on  agite  la  solution 
éthérée  avec  du  bisulfite  de  sodium,  qui  enlève  l'acétovanilline, 
puis  avec  de  la  soude  pour  fixer  l'acide  acétoférulique. 

Acide  férulique  C«H3(CH  =  CH-C00H)(0CH3)"'(0H)p.—  Si  l'on 
fait  bouillir  un  instant  Tacide  acétoférulique  dissous  dans  la  soude 
et  si  Ton  ajoute  ensuite  HCl,  la  solution  devient  laiteuse,  et  par  le 
refroidissement  laisse  déposer  des  amas  de  petites  aiguilles.  Ce 
corps  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes  fragiles,  très-ré- 
fringents, fusibles  à  168-169°.  C'estl'acide  férulique,  identique  avec 
celui  que  Hlasiwetz  et  Barth  ont  retiré  de  Vassa  /cç/irfâ  et  qui  fond 
de  môme  à  168-169^  et  non  à  lôS-lô^**.  Four  achever  de  constater 

(i)  Deutsche  chcmische  GosoUschafl,  t.  xi,  p.  64G. 
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ridentilé,  les  auteurs  ont  préparé  avec  cet  acide  naturel  l'acide 
acétoférulique;  celui-ci  s'est  trouvé  identicjue  au  précédent.  L'un  et 
Tautre  fournissent  Tacétovanilline  et  l'acide  acétovanillique  lors- 
qu'on les  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium. 

L'acide  férulique  forme  deux  classes  de  sels,  les  sels  primaires 
et  les  sels  secondaires  ;  dans  ce  dernier  cas,  le  groupe  OH  phé- 
nolique  fonctionne  comme  basique.  Hlasiwetz  et  Barth  ont  dé- 
crit le  sel  d'ammonium  primaire  et  le  sel  potassique  secondaire. 
Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  l'eau  ;  la 
solution  des  premiers  est  jaune.  L'azotate  d'argent  donne  dans  la 
solution  ammoniacale  neutre  de  l'acide  férulique  un  précipité  blanc 
qui  noircit  par  l'ébullition.  L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité 
jaunâtre,  soluble  dans  Tacide  acétique . 

La  solution  aqueuse  d'acide  férulique  donne  un  précipité  jaune- 
rouge  ^vec  Fe'Cl^  ;  elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  et 
le  nitrate  d'argent. 

Acide  bydroféruUque  C«H3(CH«-CH«.COOH)(OCH3)o.(OH)p.— 
L*acide  féinilique,  d'après  son  mode  de  synthèse,  est  de  l'acide 
cinnamique  hydroxylé  et  méthoxylé.  11  doit  donc  pouvoir  fixer  de 
l'hydrogène.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet  lorsqu'on  traite  sa  solu- 
tion aqueuse  par  l'amalgame  de  sodium.  L'acide  hydroférulique 
formé  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  tables  microscopiques, 
fusibles  à  89-90"".  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'eau  bouil- 
lante. Il  forme  des  sels  neutres  et  des  sels  basiques.  Les  sels 
alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles.  Le  sel  ammoniacal 
neutre  donne  avec  AzO'^Ag  un  précipité  blanc  qui  noircit  par  l'é- 
bullition; avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipite  blanc  ;  avec  le  sul- 
fate de  cuivre,  un  précipité  bleuâtre  soluble  dans  l'ammoniaque 
avec  une  couleur  bleue.  Ce  caractère  distingue  l'acide  hydro- 
férulique de  l'acide  férulique  qui  donne  avec  SO^Cu  un  précipité 
vert  soluble  avec  une  couleur  verte. 

Acide  diméthylcafêique  (ou  mélhylteruUque)  obtenu  par  les 
acides  caféique  et  férulique,  —  La  substitution  du  groupe  OGH"* 
par  OH  dans  l'acide  férulique  doit  conduire  à  un  acide  cinna- 
mique dihydroxylé  ijpara-méta).  Cette  réaction  a  été  tentée  avec 
Facide  chlorhydrique  sous  pression  ;  mais  la  décomposition  va 
plus  loin. 

Une  réaction  inverse  doit  conduire  à  l'acide  férulique,  en  par- 
tant d'un  acide  cinnamique  dihydroxylé  dérivé  de  l'acide  proto- 
caléchique  ;  et  la  niéthylation  des  deux  groupes  Olï  do  cet  acide 

NOUV.    SERIE,  T.  XXXI,    1870.    —   SOC.   CHIU .  *> 
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doit  donner  un  dérivé  identique  à  celui  que  donne  la  méthylation 
du  seul  groupe  OH  de  Tacide  férulique. 

L'acide  caféique,  obtenu  par  Hlasiwetz  à  l'aide  de  l'acide  café- 
tannique  est  un  acide  dioxycinnamique.  C'est  lui  dont  les  auteurs 
ont  entrepris  la  méthylation.  On  a  chauffé  : 

1°  Une  molécule  d'acide  caféiciue  avec  3  molécules  de  KHO  et 
3  molécules  d*iodure  de  méthyle  dissous  dans  l'alcool  méthylique, 
en  tubes  scellés,  à  120  . 

2°  Une  molécule  d'acide  férulique  avec  2  molécules  de  KHO  et 
2  molécules  de  CH-n. 

Le  produit  de  ces  réactions  a  été  évaporé  au  bain-marie,  dissous 
dans  réther  et  a^ité  avec  un  peu  de  potasse  pour  enlever  les 
élhers  acides  qu'il  pouvait  contenir  (caféate,  isoférulate  et  féru- 
late  de  méthyle).  La  solution  étliérée  a  ensuite  été  distillée  et 
l'huile  restante,  formée  par  les  élhers  métliyliques  neutres  des 
acides  méthylés  a  été  saponifiée  par  la  potasse. 

Les  ))roduits  obtenus  dans  les  deux  réactions  sont  complète- 
ment identiques,  ce  qui  prouve  que  l'acide  férulique  est  l'acide 
méthylcaféique  et  que  le  produit  de  la  méthylation  complète  est 
l'acide  diméthylcaféique  ou  métliylférulique 

/CH=CH-GOOH 
C«ll»— (0CH3)„ 

\(OCIl\p 

L'acide  dimélhylcaféiiue  cristalUse  dans  l'eau  bouillante  en 
aiguilles  nacrées,  fusibles  à  180-181®;  peu  solubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  ne  fournit  que  des  sels 
primaires.  Son  sel  ammoniacal  donne  avec  AzO^Ag  un  précipité 
blanc  qui  ne  noircit  pas  par  l'ébuUilion.  Le  précipité  plombique 
est  diftlcilement  soluble  dans  l'acide  acétique;  le  précipité  cui- 
vrique  est  vert  clair  et  soluble  dans  l'ammoniaque  avec  une  cou- 
leur bleue. 

^c/(/e/?7(/roA/22e//i7/cc7/6'yr/weC6H3(GH2.CH«-COOH)(OCHS)«,n.p. 
—  Il  se  produit  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium,  et  est  le 
môme,  quelle  que  soit  l'origine  de  l'acide  dimétliylférulique.  Il 
est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Il  cristallise  dans  l'eau  en 
fines  aiguilles  hydratées.  Sèches,  ces  cristaux  fondent  à  96-97"  en 
une  huile  qui  se  concrète  à  60°.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino- 
terreux  sont  solubles.  Son  sel  d'argent  cristallise  dans  Teau 
bouillante,  qui  ne  l'altère  pas. 
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Acide  isoféruUque  C«H3(CH=CH-C00HX0H)«  (0CH3)p.  — 
La  théorie  prévoit  deux  acides  monométhylcaféiques  isomères, 
dont  l'un  est  Tacide  férulique.  Si  Ton  opère  la  mélhylation 
partielle  de  Tacide  caféique  en  n'employant  que  2  molécules 
d'iodure  de  métliyle  au  lieu  de  3,  on  obtient  un  acide  mono- 
méthylé  qui  est  différent  de  l'acide  férulique  et  que  les  auteurs 
désignent  sous  le  nom  d*acide  isoféruUque. 

L'acide  isoféruUque  cristallise  en  aiguilles  aplaties  ;  il  fond  à 
21i-!!!i2^,  est  peu  solubledans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  forme  des  sels  neutres 
et  des  sels  basiques. 

Les  sels  alcaUnssont  solubles;  les  sels  alcalino-lerreux  le  sont 
moins,  mais  se  présentent  en  beaux  cristaux.  Le  sel  d*ammonium 
donne  avec  AzO^Ag  un  précipité  blanc  qui  brunit  par  rébuHi- 
tion;  avec  SO^Cu,  un  précipité  blanc  verdâtre  dont  la  solution 
ammoniacale  est  bleue.  Ces  sels  sont,  en  général,  plus  stables 
que  les  férulates. 

Acide  hydro-iso férulique.  —  Il  se  forme  aisément  à  chaud  par 
Taction  de  l'amalgame  de  sodium  dans  l'acide  isoféruiique.  Il  est 
soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  et  cristalUse  en  Unes  aiguilles 
blanches.  Il  fond  à  14&'  en  donnant  une  huile  qui  se  concrète  de 
nouveau  à  130"*.  Son  sel  d'argent  cristallise  dans  l'acide  acétique 
étendu  et  bouillant  ;  mais  une  ébuUition  prolongée  le  noircit.  Le 
sel  de  plomb  ne  se  précipite  que  par  l'addition  d'ammoniaque. 

Synthèse  de  T acide  caféi(/ue,  —  11  était  à  présumer  que  cette 
synthèse  réussirait  par  l'action  de  Tanhydride  acétique  et  de  l'acé- 
tate de  sodium  sur  l'aldéhyde  protocaiéchique.  Il  doit  se  former 
ainsi  de  l'acide  diacélylcaféique.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  et  le 
produit  ainsi  obtenu  est  identique  avec  l'acide  diacétylcaféique 
préparé  à  l'aide  de  l'acide  caféique,  en  faisant  bouillir  ce  dernier 
avec  l'anhydride  acétique  en  excès. 

L'acide  diacétylcaféique  C«H3^CH^CH-COOH)(OC«H30)*m.p  cris- 
tallise dans  l'alcool  faible  en  fines  aiguilles  blanches,  peu  solubles 
dans  l'eau.  Chauffé  à  170^  il  se  contracle;  il  fond  à  190-191°  en 
une  huile  foncée.  La  potasse  le  transforme  à  chaud  en  acide  ca- 
féique. L'acide  caféique  synthétique  est  identique  avec  l'acide 
naturel. 
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Snr  l*aelde  dlaeéCo-alpIiahoBioprotoeatéelilque  %  par  ■•  IVA6A- 

JOSI  NAGAI  (1). 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  Tacide  a-homoproto- 
catéchique  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  et  Ton  reprend  le 
produit  par  Teau  bouillante.  La  solution  filtrée  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  bouillie  cristalline'.  On  purifie  enfin  le 
dérivé  acétylé  par  cristallisation  dans  Falcool  faible.  C'est  le  dé- 
rivé diacétylé  C«H3(CH*.COOH)(OC«H80)«m.p.  Il  cristallise  en 
agrégations  de  cristaux  microscopiques.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  Teau  pure,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther  ;  il  fond  à 
89-90*.  Sa  solution  aqueuse  n*e8t  pas  colorée  par  Fe^Cl®. 

La  méthylation  partielle  de  l'acide  a-homoprotocatéchique  ne 
fournit  pas  Tacide  isovanillique,  comme  Tespérait  Tauteur,  mais 
l'acide  diméthylé  (acide  a-homovératrique  décrit  par  MM.  Tie- 
mann  et  Matsmoto). 

Mémoire   sur  les   termes  de   la   série   protoeatéehiqne  | 

par  ■•  F.  TIEHANN  (2). 

Cette  série  comprend  les  composés  qui  renferment  le  reste  pro- 

/CE 
tocatéchique  C^H^ — 0  -  et  le  mémoire  de  Tauteur  est  une  étude 

\0- 

d'ensemble  sur  ces  composés  dont  il  a  donné  la  description  dans 
une  série  de  notes  dont  nous  avons  rendu  compte.  A  la  suite 
des  tableaux  indiquant  les  noms  de  ces  composés,  leur  formule  et 
leur  point  de  fusion,  Fauteur  entre  dans  des  considérations  sur 
les  constitutions  de  Teugénol  et  de  l'alcool  coniférylique. 

Cette  partie  du  mémoire  est  une  discussion  des  critiques  éle- 
vées par  M.  Erlenmeyer  contre  les  formules  de  MM.  Tiemann  et 
Haarmann  {Berichie,  l»  X,  p.  360).  Elle  comprend  la  production 
d'acide  acétique  et  d'aldéhyde  ordinaire  par  l'oxydation  de  l'alcool 
coniférylique,  ainsi  que  la  production  des  iodures  de  méthyle  et 
d'éthyle  par  l'action  de  IH  fumant.  Dans  cette  réaction,  il  se 
forme   en    même    temps  l'homopyrocatéchine    C®H*(OH)*CH*. 


(1)  Deutsche  chemhcbe  Gesellaebafl,  l.  xi,  p.  (»58. 

{^)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellacbaft^  (.  xi,  p.  659  à  675. 
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On  devrait  obtenir  en  môme  temps  un  dioxyphénylpropylène 
C«H5(0H)«CH=CH-CH» ,  mais  cette  combinaison  paraît  être 
irè&-instable  et  on  n'a  pu  l'isoler. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  fumant  sur  l'alcool  cinnamique 
donne  naissance  au  phénylpropylène,  carbure  obtenu  aussi  par 
MM.  FitUg  et  Krûgener  en  réduisant  le  môme  alcool  par  l'amal- 
game de  sodium.  En  outre,  ce  phénylpropylène  est  décomposé 
par  un  excès  de  IH,  de  manière  à  donner  du  toluène,  de  l'iodure 
d*éthyle  et  de  l'iode  libre.  Cette  formation  d'iodure  d'éthyle  avait 
été  méconnue  par  M.  Erlenmeyer,  qui  avait  tiré  de  ce  résultat  né- 
gatif un  argument  contre  la  formule  de  l'alcool  coniférylique  qui 
en  fait  un  alcool  cinnamique  hydroxylé  et  méthoxylé. 

Toute  cette  discussion  n'étant  pas  susceptible  d'être  résumée, 
nous  devons,  pour  plus  de  détails,  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
origioal. 


S«r   iM   dérivée   méthylés   de   U  BAj^litTlamfaie  «  i 

par  ■•  L.  LANDSHOFF  (1). 

Action  du  chlorure  de  métbyle  sur  la  naphtylamine  a.  —  Le 
chlorure  de  méthyle  gazeux,  pur  et  desséché,  a  été  dirigé  dans 
850  granmies  de  naphtylamine  a  (obtenue  par  réduction  de  la 
nitronaphtaline),  maintenue  à  150-180o  dans  un  appareil  permet- 
tant la  condensation  des  vapeurs  de  naphtylamine,  par  un  réfri- 
gérant ascendant  maintenu  à  10(>».  Le  produit  de  la  réaction,  traité 
après  refroidissementpar  l'éther,  n'a  laissé  environ  que  25  grammes 
de  chlorhydrate  de  naphtylamine.  La  solution  éthérée  a  été  agitée 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  puis  évaporée. 

Il  reste  ainsi  une  huile  basique,  se  concrétant  peu  à  peu.  Après 
plusieurs  distillations  et  cristallisations  dans  Talcool,  ce  produit 
s'est  présenté  en  grandes  lames  quadrangulaires,  fusibles  à  111^ 
et  rougissant  au  contact  de  l'air.  Ce  corps  n'est  pas  la  méthyl- 
naphtylamine  cherchée,  mais  la  dinapbt  y  lamine  (C*®H'')*HAz. 

La  dinaphtylamine  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'al- 
cool, très-soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  etc.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique  concentré;  Tacide  sulfurique 
concentré  la  dissout  avec  une  couleur  jaune  qui  passe  bientôt  au 


(1)  Deuiacbe  ehemisehe  G^aellsehaft,  t.  xi,  p.  638. 
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vert,  surtout  si  Ton  chauffe.  Le  chlorure  ferrique  donne  dans  sa 
solution  alcoolique  un  précipité  vert  clair. 

Cette  dinaphtylamine  s'est  évidemment  formée  par  Taction  du 
chlorhydrate  de  naphtylamine  sur  la  naphtylamine  libre,  réaction 
réalisée  par  MM.  Girard  et  Vogt  en  tubes  scellés,  à  une  tempé- 
rature très  élevée.  L'auteur  a  constaté  que  cette  réaction  s'efîeo- 
tue  déjà  à  150».  MM.  Girard  et  Vogt  ont  indiqué  113°  pour  le  point 
de  fusion  de  la  dinaphtylamine;  la  faible  différence  de  2  degrés, 
observée  par  l'auteur,  tient  certainement  aux  thermomètres  em- 
ployés. 

Niirosodinaphtylamine  (C*oH''j*(AzO)Az.  —  L'auteur  a  traité  la 
dinaphtylamine,  dissoute  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  par 
Tazotite  de  potassium  ;  il  se  sépara  une  huile  Jaune  qui  ne. tarda 
pas  à  se  concréter.  Ce  corps  est  la  nitrosodinaphtylamine  qu'on 
sépare  facilement  de  la  dinaphtylamine  en  excès;  il  se  précipite 
sous  forme  cristalline  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  sa  solution 
benzinique.  Il  fond  à  260-262»,  mais  en  s'altérant. 

Monométbvlnaphlylamîne  C^^H'^^.CH^.HAz.—  Elle  est  contenue 
dans  la  solution  sulfurique  avec  laquelle  on  a  agité  la  solution 
éthérée  du  produit  de  l'action  du  chlorure  de  méthyle  sur  la 
naphtylamine.  On  l'a  séparée  par  un  alcali  et  on  l'a  distillée  après 
l'avoir  séchée  sur  de  la  potasse  solide. 

La  méthylnaphtylamine  est  une  huile  rouge  foncé,  qui  devient 
de  plus  en  plus  foncée  et  opaque  au  contact  de  l'air.  Elle  dislille 
a  293°  (non  corr.).  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  les  acides 
étendus. 

Le  chloroplatinate  est  un  composé  cristallin  vert  jaunâtre  qui, 
séché  à  Tair,  a  pour  composition  : 

(GiOH"î .  CHJ.  H  Az .  HCl)2PiC14  +  2H20  ; 

séché  à  iOO»,  il  retient  une  molécule  H*0  qu'on  ne  peut  chasser 
complètement,  car  il  se  décompose  vers  110°. 

La  méthylnaphtylamine  est  intégialement  convertie  en  dérivé 
acétylé  lorsqu'on  la  traite  par  l'anhydride  acétique  bouillant.  Elle 
est  donc  exempte  de  diinéthylnaphtylamine. 

i:acétomélbylnaphlylamine  G*0H^C::3(C«H3O)Az  est  peu  so- 
luble dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  cris- 
tallise dans  l'eau  en  petits  prismes  incolores,  qui  rougissent' fai- 
blement à  Pair.  Elle  fond  à  90-91°. 

Dimélhylnaphty lamine  C*^H''(CH5)*Az.— Comme  oUe.ue  se  pro- 
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duil  pas  dans  Taclioa  du  chlorure  de  méthyie  sur  la  naphtylamine, 
on  a  traité  celle-ci,  dissoute  dans  Talcool  méthylique,  par  2  mo- 
lécules d'iodure  do  méthyle,  dans  des  tubes  scellés,  à  100**.  Le 
produit  de  la  réaction,  privé  de  Talcool  méthylique  par  évapora- 
lion,  a  été  décomposé  par  un  alcali;  Thuile  séparée  a  été  dis- 
soute dans  réther  et  la  solution  éthérée  a  été  agitée  avec  de  Ta- 
cide  sulfurique  étendu  :  celui-ci  enlève  tout  le  produit  dissous 
dans  réther.  La  solution  sulfurique,  traitée  par  un  alcali,  fournit 
la  diméthylnaphtylamine  libre,  qu'on  purifie  par  distillation.  Elle 
bout  à  267«.  Son  chloroplatinate  (C*oH7(CH3)«Az.HCl)«PtCi* 
cristallise  en  aiguilles  aplaties,  groupées  en  étoiles,  d'un  jaune 
clair. 

La  diméthylnaphtylamine  est  une  huile  jaune  pâle,  très-réfrin- 
gente, douée  d'une  fluorescence  verte.  Son  odeur  rappelle  celle 
du  pétrole.  Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  les  acides  éten* 
dus;  sa  solution  sulfurique  est  rouge.  Le  chlorure  ferrique  colore 
sa  solution  alcoolique  en  pourpre. 

lodure  de  iriméihylDapbtYlammoDium  C*®H''(CH5)'Azl.  —  On 
a  chauffé  à  100'  1  molécule  de  diméthylnaf)hly lamine  avec  un 
peu  plus  de  1  molécule  d'iodure  de  méthyle.  Après  quelques 
jours,  il  se  déposa  des  cristaux  bien  formés.  Le  contenu  des 
tubes,  chauffé  à  100»,  a  été  traité  par  Teau.  Celle-ci  a  laissé  un  peu 
de  diméthylnaphtylamine  et  a  dissous  Tiodure  d*ammonium  formé. 
Cet  iodure,  qui  est  indécomposable  par  les  alcalis,  cristallise  en 
fortes  aiguilles  aplaties,  d'un  jaune  veidàtre.  Il  se  dédouble  à 
164*  en  iodure  de  méthyle  et  en  diméthylnaphtylamine.  Le  chlo- 
rure C*®H''(CH5)^AzCl  cristallise  bien  et  se  produit  lorsqu'on  fait 
digérer  la  solution  de  Tiodure  avec  du  chlorure  d'argent  récem- 
ment précipité.  On  a  analysé  le  chloroplatinate. 

Hydrate  de  triméthylnaphtylammonium  G«oii''(GH3)3AzOH.  — 
On  traite  la  solution  de  l'iodure  précédent  par  l'oxyde  d'arj^entet 
l'on  évapore.  C'est  un  produit  déliquescent,  à  caractère  basique 
très-prononcé  et  attirant  Tacide  carbonique  de  l'air. 

Sar  la  distillation  sèrhe   dn  pimarate   de  caieiam  : 

par  H.  G.  BRrYLAIliTS  (1). 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  pimarate  de  calcium  fournit, 
outre  les  composés  de  la  série  grasse  :  élhylène,  propylène,  amy- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschatt^  t.  xi,  p.  447. 
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lène,  acétone,  méthyléthylacélone,  et  diéthylacétone,  des  produits 
appartenant  à  la  série  aromatique  et  qui  sont  les  suivants  :  to- 
luène, diméthylbenzine,  méthyléthylbenzine,  térébène,  ditéré- 
bène,  etc.  Un  mélange  de  colophane  et  de  chaux  donne  les  mêmes 
produits.  L'auteur  envisage  Tacide  pimarique  comme  dérivé  de 
2  molécules  d'essence  de  térébenthine,  l'un  des  2  groupes  pro- 
pyliques  étant  transformé  par  oxydation  en  C^H^O*. 

Ç'»'<CH>' 


A 


6H6< 


GH3 


Sur  les  relatloiiB  qui  exlstont  entre  les  produits  eoutenns  dans 
les  iiuiles  volatiles  f  par  H.  G.  BRUTLA.'VTS  (1). 

Les  huiles  volatiles  renferment  ordinairement  plusieurs  car* 
bures,  ou  bien  un  carbure  et  des  produits  oxygénés.  On  peut,  en 
général,  admettre  que  le  carbure  est  le  produit  générateur  des 
composés  oxygénés,  et  qu'il  les  engendre  durant  la  vie  de  la 
plante.  Cette  relation  s'observe  dans  la  plupart  des  huiles  vola- 
tiles bien  connues  :  les  huiles  de  dryobalanops,  de  thym,  de 
cumin,  de  carvi,  de  sassafras,  etc.  L'essence  de  valériane  paraît 
faire  exception,  car  on  y  a  signalé  un  terpène,  un  composé 
camphré,  C*«H«*0  ou  C*«H»«0,  le  valérol  C«H*oO,  et  l'acide 
valérianique  O^^H^^^O*.  L'auteur  a  repris  Tétude  de  cette  essence, 
ainsi  que  celle  de  l'essence  de  tanaisie,  et  les  produits  qu'il  a 
isolés  établissent  pour  ces  essences  les  relations  signalées  ci- 
dessus.  Nous  nous  bornerons  à  indiiiuer  ces  résultats,  sans 
entrer  dans  le  détail  des  procédés  de  séparation  et  de  caracléri- 
salion  décrits  par  l'auteur. 

L'essence  do  tanaisie  renferme  :  un  terpène    G^^H^^    environ  1  % 

unealdéhycleCïOH^GO       —       70- 
un  alcool       Gi^Hi^O      —      26- 

L*essence  de  valériane  est  un  mélange  de 

Terpène   CioHi<î 
Alcool      G10H180 

Forrniute,  acétate  et  valérianate  de  bornéol  C^^in'^.GHO^;  G^^H*''. 
G2H502  et  CioH*\G5H902. 
Ether  du  l)ornéol  C'^Hï^O.CIoip '. 

(1)  Deutsche  chemiache  Geaellsebaftf  t.  xi,  p.  449. 
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Sur   l'eaiptol   du   sslfoeyanato   d'amoMiBlmai   dmma  raaalyse 
valuaiétriqMi  par  ■•  J.  VOLHARD  (1). 

L*auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années  (2),  une  mé- 
thode de  dosage  volumétrique  fondée  sur  l'emploi  d'une  solution 
titrée  de  sulfocyanate  d'ammonium.  Depuis,  il  a  étendu  cette 
méthode  au  dosage  d'autres  métaux  et  au  dosage  indirect  du 
chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  Il  s'est  assuré  en  outre  de  l'inalté- 
rabilité des  solutions  des  sulfocyanates  alcalins. 

Dosage  de  Fargenl.  —  L*auteur  entre  dans  des  détails  opéra- 
toires sur  ce  dosage,  que  nous  avons  déjà  fait  connaître.  Le 
procédé  opératoire  rappelle  celui  de  Gay-Lussac  par  le  chlorure 
de  sodium.  Comme  Gay-Lussac,  il  combat  l'influence  perturba- 
trice du  cuivre  lorsque  celui-ci  dépasse  70  Vo  ^^^^  l'alliage,  par 
une  inquartation  d'argent  fin. 

La  présence  du  mercure  rend  la  mélhode  inapplicable,  mais 
cette  objection  contre  la  méthode  générale  n'a  pas  grande  im- 
portance, attendu  qu'il  est  toujours  facile  de  se  débarrasser  du 
mercure. 

InOuence  du  palladium.  —  On  n'aurait  pas  dû  s'attendre  à  ce 
que  ce  métal  apporUit  un  trouble  dans  le  dosage  de  l'argent  par 
le  sulfocyanate.  En  effet,  d'après  Rose,  les  sulfocyanates  ne 
produisent  pas  de  précipité  dans  les  sels  palladeux  et,  suivant 
S.  Kern,  le  sulfocyanate  palladeux  est  soluble  et  sa  solution  n'est 
pas  précipitée  par  IK.  L'auteur  a  trouvé  au  contraire  que  le  sul- 
focyanate d'ammonium  précipite  le  chlorure  ou  l'azotate  palla- 
deux, même  dans  une  liqueur  acide,  mais  que  le  précipité  est 
soluble  dans  un  excès  de  sulfocyanate;  cette  solution  est  rouge 
et  le  précipité  ressemble  à  l'hydrate  ferrique.  Il  suit  de  là  qu'en 
présence  du  palladium,  la  mélhode  est  défectueuse;  mais  c'est  là 
un  cas  tout  spécial. 

Les  autres  métaux  ne  gênent  le  titrage  de  l'argent  que  lorsque 
leurs  sels  sont  colorés  ;  néanmoins,  avec  un  peu  d'habitude,  la 
coloration  du  sulfocyanate  de  fer  est  facile  à  saisir,  et  sa  dispari- 


{ii  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.  cxc,  p.  1  à  <>2. 
[p  Voir  Bu//.,  t.  XXII,  p.  62. 
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lion,  par  l'addition  d'azotate  d'argent  titré  à  la  solution  additionnée 
d'un  excès  de  sulfocyanate,  se  perçoit  encore  plus  aisément. 

L'auteur  communique  les  résultats  comparatifs  d'essais  d'argent 
à  divers  titres,  par  coupellation,  par  la  méthode  de  Gay-Lussac 
et  par  sa  méthode.  Ces  résultats  montrent  (|ue  cette  dernière  ne 
le  cède  pas  en  i^récision  à  celle  de  Gay-Lussac;  elle  présente 
même  certains  avantages  sur  cette  dernière,  notamment  une 
netteté  plus  grande  dans  la  fin  de  la  réaction  et  une  plus  grande 
rapidité  dans  Topération  ;  enfin  on  peut  opérer  sur  des  lifjuides 
troubles  comme  cela  a  lieu  en  présence  de  Tétain  et  de  Tanti- 
moine.  Le  procédé  de  Gay-Lussac  présente  cependant  un  avan- 
tage sur  celui  de  l'auteur,  c'est  que  les  acides  nitreux  et  nitrique 
qui  agissent  facilement  à  chaud  sur  les  sulfocyanates,  sont  sans 
inconvénient  dans  la  première  méthoîe  ;  mais  il  est  à  remarquer 
que  cette  cause  d'erreur  est  facile  à  écarter. 

Dosage  des  halogènes.  —  L'auteur  a  déjà  fait  allusion  à  ce 
titrage  qui,  en  principe,  est  très-simple  :  il  suffit  d'ajouter  à  la 
solution  un  excès  d'azotate  d'argent  titré  pour  précipiter  tout  le 
chlore  (brome  ou  iode)  et  de  déterminer,  pur  une  liqueur  équiva- 
lente de  sulfocyanale,  la  valeur  de  cet  excès. 

On  dissout  lO^^S  d'argent  fin  dans  l'acide  azotique  de  1,2  de 
densité,  on  chasse  raci<!e  azoteux  et  on  étend  à  1  litre.  D'autre 
part,  on  fait  une  solution  de  sulfocyanate  telle  qu'elle  corresponde 
à  son  propre  volume  de  la  solution  argenti|ue.  Enfin,  comme 
indicateur,  on  fait  usage,  comme  pour  le  dosage  de  l'argent,  d'une 
solution  saturée  d'alun  ferrique. 

Si  l'on  fiUre  la  solution  après  addition  de  l'excès  de  liqueur 
argentique,  l'opération  n'est  sujette  à  aucune  difficulté,  mais  on 
enlève  alors  à  la  méthode  une  partie  de  son  avantage,  c'est-à-dire 
la  rapidité.  11  faudrait  pouvoir  titrer  l'excès  d'argent  sans  séparer 
le  chlorure  d'argent  précipité.  Or,  le  chlorure  d'argent  est  dé- 
composé par  le  sulfocyanate  d'ammonium  ou  par  celui  de  fer, 
avec  formation  de  HGl  et  de  sulfocyanate  d'argent.  L'opération 
serait  donc  fortement  entachée  d'erreur.  Cette  double  décompo- 
sition est  encore  beaucoup  plus  facile  lorsc^ue  l'on  dissout  plus 
ou  moins  complètement  le  chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque; 
lorsqu'on  neutralise  ensuite  par  l'acide  azoïique,  tout  le  chlore 
reste  dissous  et  le  chlorure  d'argent  est  remplacé  par  le  sulfo- 
cyanate. Mais  l'acide  sulfocyanique,  ou  les  sulfocyanates  addi- 
tionnés d'acide  azotique,  n'agissent  que  très-lentement  sur  le 
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chlorure  d'argent;  aussi,  en  présence  d* acide  azotique,  peut-on 
doser  l'argent  dissous,  même  en  présence  de  chlorure  (T argent. 

Dans  ce  cas,  le  volume  de  nitrate  d'argent  ajouté  à  la  solution 
du  chlorure,  moins  le  volume  de  sulfocyanate  nécessaire  pour 
fkrécipiter  l'excès  d'argent,  permet  de  calculer  le  chlore  en 
multipliant  par  0,00355  le  nonibre  de  centimètres  cubes  qui  ex- 
prime cette  différence. 

Pour  les  détails  opératoires  et  pour  les  exemples  d'analyse, 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

Pour  le  brome,  le  procédé^est  sensiblement  le  môme;  le  bro- 
mure d*argent  est  plus  stable  en  présence  des  sulfocyanales  que 
le  chlorure,  aussi  l'opération  est-elle  plus  facile. 

A  la  solution  du  bromure,  on  ajoute  5*^  d'alun  ferrique,  un 
peu  d*acide  azotique  et  quelques  gouttes  de  sulfocyanate;  puis, 
avec  la  burette,  on  laisse  tomber  la  solution  argentique  jusqu'à 
ce  que  le  sulfocyanate  ferrique  se  décolore.  Pour  avoir  le  poids 
du  brome,  il  faut  multiplier  par  0,0080  le  volume  de  liqueur  d'ar- 
gent ajouté,  exprimé  en  centimètres  cubes. 

Enfin,  pour  le  dosage  de  l'ioile,  il  est  a  remarquer  que,  quoique 
riodure  d'argent  soit  tout  à  fait  indéi  omposable  par  les  sulfocya- 
nales, on  ne  peut  pas  opérer  comme  pour  les  bromures.  Pour 
avoir  des  résultats  précis,  il  faut  précipiter  l'iode  par  un  excès 
d'azotate  d'argent,  ajouter  l'alun  ferrique,  puis  titrer  l'excès 
d'argent.  La  stabilité  de  Tiodure  d'argent  vis-à-vis  du  sulfocya- 
nate ammonique  fournit  un  moyeu  de  séparation  de  Tiode  et  du 
chlore. 

Dosage  des  halogrnos  dans  les  nintif}res  organiques,  —  L'au- 
teur discute  à  cette  occasion  les  diverses  méthodes  emph^yées. 
Il  objecte  à  la  méthode  de  Carius,  que  le  chlorure,  bromure  ou 
iodure  d'argent,  qui  se  dépose  à  une  température  élevée,  retient 
du  nitrate  d'argent  que  les  lavages  n'enlèvent  qu'avec  une  grande 
difficulté.  Si  l'on  faisait  usage  de  cette  méthode  pour  le  titrage 
par  le  sulfocyanate,  il  faudrait  employer  im  poids  connu  d'argent. 

La  métlio  le  ordinaire  par  la  ^liaux  ne  présente  pas  de  difricullé 
lorsqu'on  veut  l'appliquer  au  ti!rage  par  le  sulfocyai.ate.  Mais  ou 
sait  qu'il  est  difficile  d'avoir  de  la  chaux  exempte  de  chlore. 

L'auteur  préfère  détruire  la  matière  organique  par  un  mélange 
sec  de  i  partie  de  CO^Na*  puretdeS  parties  de  salpêtre, suit  dans 
un  creuset,  soit  dans  un  tube  à  combustion,  selon  la  volatilité  de  la 
fubstance.  La  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau,  précipitée  par 
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un  excès  de  AzO^Ag  titré,  puis  cet  excès  est  déterminé  par  le 
sulfocyanate.  L'auteul»  a  expérimenté  cette  méthode  avec 
MM.  C.  Schraube  et  J.-B.  Burckhardt. 

Dosage  des  halogènes  à  côté  des  suîfocyanates,  —  Il  faut  dé- 
truire les  suîfocyanates  préexistants,  ou  bien,  si  Ton  veut  joser 
en  même  temps  ces  derniers,  précipiter  le  tout  par  l'azotate  d*ar* 
gent  et  traiter  le  précipité,  lavé  par  décantation,  par  l'acide 
sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  additionné  d'un  peu 
d'acide  azotique.  Le  sulfocyanate  seul  est  détruit  et  de  la  quan- 
tité d'argent  entrée  en  solution,  et  qu'on  titre  par  la  liqueur  nor- 
male de  sulfocyanate,  on  déduit  la  quantité  de  sulfocyanate  d'ar- 
gent précipité,  soit  du  sulfocyanate  primitivement  dissous. 

Cyanogène.  —  Pour  doser  l'acide  cyanhydrique  dans  une  solu- 
tion, on  prend  10<^  de  celle-ci  qu'on  ajoute  à  un  excès  d'azotate 
d'argent  titré,  excès  déterminé  approximativement  par  une  pre- 
mière expérience,  et  on  étend  jusqu'à  200  ou  300««  d'eau.  On 
agite,  on  filtre  et  on  détermine  l'excès  d'argent  de  la  liqueur 
flltrée. 

Dosage  du  cuivre.  —  Les  suîfocyanates  précipitent  entièrement 
le  cuivre  de  ses  solutions,  en  présence  d'un  agent  réducteur 
(SO*,PO^H^,  etc.),  sous  la  forme  de  sulfocyanate  cuivreux. 

On  devrait  croire  que  si  l'on  emploie  du  sulfate  ferreux  comme 
réducteur,  le  moindre  excès  de  sulfocyanate  serait  accusé  par  le 
sel  ferrique  formé  ;  il  n'en  est  rien  pourtant,  ce  dernier  exerçant 
à  son  tour  une  action  oxydante  qui  empêche  la  précipitation  de 
tout  le  cuivre. 

Avec  l'acide  sulfureux,  la  précipitation  du  cuivre  est  au  con- 
traire complète,  surtout  si  Ton  chauffe.  L'excès  de  sulfocyanate 
est  alors  déterminé  par  la  liqueur  d'argent.  En  présence  du  fer, 
la  méthode  laisse  à  désirer. 

Si  l'on  a  affaire  à  du  cuivre  métallique  ou  à  un  alliage,  on 
le  dissout  dans  l'acide  azotique  en  évitant  d'en  employer  un 
excès,  ou  bien  on  chasse  cet  excès  par  évaporation.  On  étend 
d'eau,  on  neutralise  par  GOWa*,  puis  on  ajoute  l'acide  sulfureux 
et  l'on  procède  au  titrage. 

Dosage  du  mercure.  —  Le  nitrate  mercurique  se  comporte 
comme  le  nitrate  d'argent  à  l'égard  du  sulfocyanate  d'ammonium. 
Seulement  les  sels  ferriques  exercent  une  action  sur  le  sulfocya- 
nate de  mercure  et  prennent  une  coloration  rougeâtre;  celle-ci 
86  manifeste  dès  le  début  du  titi*age  et  rend  les  déterminationô 
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moiiis  nettes,  et  cela  d'autant  moins  nettes  que  la  liqueur  est  plus 
acide  ;  aussi  faut-il  neutraliser  exactement  la  solution  par  du 
carbonate  de  sodium. 


La  solution  de  sulfocyanate  employée  pour  doser  l'argent  peut 
aussi  servir  à  établir  le  titre  d'une  solution  de  permanganate 
(M.  Elrlenmeyer  a  proposé,  dans  le  temps,  l'emploi  du  sulfocya- 
nate de  plomb),  l^^  de  liqueur  normale  consomme  4™»' ,8  d'oxy- 
gène en  agissant  sur  une  solution  acide  de  permanganate,  d'après 
réquation  : 

SCAzH  +  03  =  S03  ^-  GAzH. 

On  prend  une  solution  de  sulfocyanate  au  centième,  on  Tétend 
d'eau  et  on  y  ajoute  le  permanganate,  après  avoir  acidulé  par 
l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus  décoloré. 

Méthode  de  doiimi^  volumétrique  de  la  potasse  i 

par  ■•  A.  GARNOT  (1). 

Cette  méthode  repose  sur  la  précipitation  par  l'alcool  de  l'hy- 
posulfite  double  de  potassium  et  de  bismuth  (S^03)3BiK3.  Au  lieu 
de  peser  ce  sel  comme  Fauteur  l'a  proposé  antérieurement,  il 
y  dose  l'acide  hyposulfureux  par  une  solution  titrée  d'iode,  qui 
transforme  les  hyposulfltes  en  tétrathionates,  d'après  l'équation  : 

2S203Na«  4-  P  =  2NaI  -h  S^O^^Na^. 


Si  l'on  opère  avec  une  solution  neutre  et  froide  d'hyposulflte 
bismutho-potassique,  il  se  dépose  un  oxyiodure  rouge  de  bismuth. 
Pour  empêcher  cette  formation,  il  faut  acidifier  la  liqueur  par  un 
peu  d'acide  chlorhydrique. 

Versant  alors  avec  précaution  la  liqueur  titrée  d'iode,  on  voit 
la  solution  prendre  une  teinte  jaune  d'or,  puis  une  teinte  bru- 
nâtre qui  devient  persistante  lorsque  la  réaction  est  achevée.  Ce 
changement  de  couleur  se  perçoit  avec  une  grande  netteté. 

Le  potassium  se  calcule  d'après  la  quantité  d'iode  ajoutée  ;  à 
1  équivalent  d'iode  correspond  1  équivalent  de  potassium.  La 
liqueur  d'iode  contient  par  litre  12^%7  d'iode  dissous  à  la  faveur 
de  18  grammes  d'iodure  de  potassium.  On  peut  aussi  dissoudre 
une  quantité  d'iode  telle  (soit  26»%96  par  litre)  que  l*^**  de  solution 

tl)  Comptes  rendus^  t.  lxxx\  i,  p.  478. 
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corresponde  à  0«'',01  de  potasse  (KO  en  équivalent).  Si  l'on  a 
ajouté  un  excès  d'iode,  on  peut  revenir  avec  une  solution  équi- 
valente d'hyposulfite  de  soiîiuni. 

ItMnrelle  llqnenr  ealvrlque  earbonatée  poor  le  d<»s«9e  du  glaeose  i 

par  m.  H.  PEIXET  (1). 

Voici  la  liqueur  dont  se  sert  l'auteur  : 

Sulfate  (le  cuivre  pur  cristallisé 68«%T 

Sel  de  Seignetlc 200,  0 

Sol  ammoniac 6,  87 

Carbonate  de  soude  sec  et  pur 100,  0 

Le  sel  ammoniac  n'a  pour  but  que  de  maintenir  la  stabilité  de 
cette  solution. 

Le  titre  de  celte  liqueur  est  10'^*'  pour  0«'",05  de  sucre  ou  0,0526 
de  glucose,  mais  on  doit  le  vérifier.  Ce  tilre  n'est  exact  que  si 
Ton  prend  20^^^  do  liqueur  sucrée  pour  20*^"=  de  liqueur  cuivrique. 

Si  la  quantité  de  liqueur  suprée  est  plus  forte,  la  quantité  de 
sucre  accusée  n'est  plus  la  même  ;  par  exemple  pour  60<^  de 
liqueur  sucrée  et  20«c  de  liqueur  cuivrique,  le  titre  devient 
0»%0533  de  sucre,  ou  08^%0561  de  glucose  pour  10* 


Kc. 


Reeherche  de  Toxyde  de  earbone  i  par  M.  W,  VOGEL  (â). 

La  méthode  spectrale,  proposée  par  l'auteur  {Dull.  Je  la  Soc. 
chim.j  t.  XXIX,  p.  380)  pour  la  recherche  de  l'oxyde  de  carbone 
dans  les  gaz  en  employant  le  sang  comme  réactif,  permet  de 
constater  avec  certitude  la  présence  de  0,4  ^/q  et  même  de  0,25  Vo 
de  ce  gaz  dans  l'air.  L'auteur  a  reconnu  que  c*est  l'oxygène  qui 
limite  la  sensibilité  de  celte  réaction  en  transformant  l'hémoglo- 
bine oxycarbonique  en  oxyhémoglobinC;  et  que  si  l'oxyde  de  car- 
bone se  trouve  dilué  par  l'hydrogène,  au  lieu  d'être  mélangé  avec 
l'air  atmosphérique,  il  devient  facile  de  reconnaître  la  présence 
d'un  millième  de  ce  gaz  dans  un  mélange  gazeux. 


(1)  Comptes  rendus j  t.  lxxxvi,  p.  604. 

(â)  Deutscbe  chemische  GescUscbaft^  t.  xi,  p.  235. 
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Me  vue  des  breTets  fHm^l*. 

il  6831.  —  Applications  de  F  acide  oxalique  et  desoxalates.  — 
KxAB,  Paris,  13,  rue  Rougemonl;  8  janvier  J877. 

L'inventeur  a  résolu  le  problème  important  consistant  à  rame- 
ner à  un  produit  unique,  comme  point  de  départ,  la  fabrication 
d'un  grand  nombre  de  produits  chimiques,  tels  que  les  alcalis,  les 
nilrates  et  les  sulfates  alcalins,  la  céruse,  l'acide  oxalique  et  les 
oxalates. 

Pour  fabriquer  la  potasse  et  la  soude  caustiques  en  solution,  on 
traite  les  chlorures  alcalins  par  l'oxalate  d'ammoniaque  également 
en  solution.  Les  oxalates  alcalins  qui  se  produisent  étmt  très-peu 
solubles,  se  précipitent,  tandis  que  le  chlorure  ammonicpie  reste 
en  dissolution.  Si  ces  oxalates  alcalins  ne  trouvent  pas  d'applica- 
tion directe,  on  les  traite  en  solution  par  un  lait  de  chaux  qui 
forme  de  l'oxalate  de  chaux,  en  mettant  en  liberté  la  soude  et  la 
potasse  caustiques,  qu'on  n'a  plus  qu'à  évaporer  pour  les  livrer 
au  commerce.  L'oxalate  de  chaux,  traité  par  Tacide  sulfuriquc 
étendu,  à  une  douce  température,  forme  du  sulfate  de  chaux  inso- 
loble,  et  il  reste  en  solution  de  l'acide  oxalique  qui  peut  servir  de 
nouveau,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  faire  cristalliser.  La  so- 
lution de  chlorure  ammonique,  chauffée  avec  un  lait  de  chaux, 
dégage  toute  son  ammoniarjue  (pii  peut  servir  à  saturer  la  solu- 
tion d'acide  oxalique  précédemment  réf^énéréo. 

Traités  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  les  sulfates  de  potasse  et 
de  soude  donnent  les  mûmes  réactions  que  les  clilorures. 

Les  nitrates  alcalins,  traités  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  offrent 
un  avantage  tout  particulier  et  très-important  au  point  de  vue 
commercial.  En  effet,  les  produits  de  la  réaction  sont,  d'abord  les 
oxalates  alcalins  relativement  insolubles,  puis  le  nitrate  d'ammo- 
niaque qui  s'écoule  à  un  prix  assez  élevé  et  qui  pourrait  trouver 
dans  les  engrais  un  débouché  très-important  à  cause  de  sa  grande 
teneur  en  azote.  La  valeur  de  l'acide  nitrique  se  tiouve  ainsi 
réalisée  sans  aucuns  frais,  car  les  alcalis  des  nitrates  payent  déjà 
la  fabrication.  Si  le  nitrate  d'ammoniaque  ne  trouve  pas  un  débou- 
ché suffisant,  on  en  dégage  l'ammoniaque  par  la  chaux  et  Ton 
obtient  du  nitrate  de  chaux  qui  se  vend  parfaitement,  et  qui,  dans 
tous  les  cas,  peut  servir  à  transformer  les  sulfatas  alcalins  en 
salpêtre  ou  en  nitrate  de  soude. 
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Toutes  ces  réactions  s'effectuent  d'une  manière  très-nette,  car 
les  oxalates  alcalins  sont  bien  moins  solubles  que  les  bicarbonates, 
sur  lesquels  on  a  cepen  iant  fondé  un  mode  de  fabrication  de  la 
soude  très-important. 

Le  même  procédé  s'applique  également  au  traitement  des  sels 
métalliques  solubles,  comme,  par  exemple,  les  sels  de  plomb. 
Ainsi  l'acétate  tribasique  de  plomb,  traité  par  Toxalale  de  soude, 
de  potasse  ou  d'ammoniaque,  fournit  instantanément  un  oxalale 
tribasique  de  plomb,  à  l'état  d'un  précipité  très-dense,  d'une 
éclatante  blancheur,  et  qui  peut  remplacer  la  céruse  avec  grand 
avantage.  Les  acétates  alcalins  qui  en  résultent  ont  des  débouchés 
commerciaux,  et,  du  reste,  l'acide  acétique  peut  être  revivifié  par 
les  procédés  connus  ou  par  l'acide  oxalique  lui-même. 

L'acétate  de  cuivre,  traité  de  la  même  manière,  produit  de 
Toxalate  de  cuivre  d'un  magnifique  bleu-lumiùre.  Le  nitrate  et  le 
sulfate  de  cuivre  donnent  des  résultats  analogues. 

Les  sels  solubles  de  zinc  donnent  un  oxalate  qui  peut  être  em- 
ployé en  peinture. 

116333.  —  Application  de  rôîcctricité  à  un  alJumoir.  —  Le- 
CLANCHÉ,  représenté  par  Barbier,  Paris,  9,  rue  de  Laval;  3  jan- 
vier 4877. 


LeGéranf.G.  MASSON 


Cllehy.  —  Imprimerie  Padl  DUPONT,  rae  du  Bac-d'Asnières,  it.  (30,  S-9.} 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  3  aANVIER   1879. 

Présidence  de  M.  Wurix. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

1.  Procès-verbal  de  la  séance  du  13  novembre  1878  du  comité 
de  chimie  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse. 

2.  Manuel  de  chimie  opératoire^  par  M.  Dewalque. 

3.  Revue  de  géologie  pour  1876  et  1877,  t.  XV,  par  MM.  Db- 
LESSE  et  Lapparent. 

4.  Proceedings  oftho  American  Academy  o  farts  and  sciences^ 
t.  V,  1878. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

MM.  Buj-ET,  38,  rue  Saint-Sulpice  ; 

Dubois  (Charles),  189,  rue  Saint-Antoine; 
Kœchlin  (G.),  37,  rue  du  Colysée. 
M.  DoRGEBRAY  (Alfred),  chimiste  de  la  maison  Ziircher  frères, 
à  Cernay  (Alsace),  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  procède  ensuite  à  Télection  du  bureau  et  des  mem- 
bres du  conseil  pour  1879. 

M.  tluNGFLEisGH  cst  élu  président  pour  1879. 

Sont  nommés  vice-présidents  :  MM.  Grimaux  et  Salet. 

M.  WiLLM  ne  consentant  plus  à  se  charger  de  la  rédaction  du 
Bulletin,  le  conseil  présente  pour  le  remplacer  M.  Schneider. 

M.  le  Président  se  fait  l'interprète  des  regrets  de  la  Société,  et 
propose  de  voter  des  remerciements  à  M.  Willm,  qui  a  été  secré- 
taire de  la  rédaction  pendant  onze  ans.  La  Société  vote  par  accla- 
mation des  remerciements  à  M.  Willm. 

Nouv.  skr.,  t.  XXXI,  1879.  ^soc.  chim.  7 
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MM.  ScHXEiDER  et  .DE  Clerhont  sont  nommés  secrétaires  pour 

deux  ans. 

MM.  Terreil  et  Millot  sont  nommés  vice-secrétaires. 
M.  Gaventou  est  nommé  trésorier. 
M.  Henninger  est  nommé  archiviste. 

Il  est  procédé  ensuite  à  l'élection  de  six  membres  du  conseil, 
dont  deux  en  remplacement  de  MM.  Grimaux  et  Salet,  nommés 
vice-présidents. 

Sont  élus  membres  du  conseil  pour  trois  ans  :  MM.  Wurtz, 

WiLLM,  MUNTZ,  LaUTH,  RoSENSTIEHL    Ct  DE  LaLANDE. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  delà  Société  sont  con- 
stitués pomme  il  suit  pour  Tannée  1879. 

Président  d'honneur  :  M.  Dumas. 

Président  annuel  :  M.  Jungfleisch. 

Vice-présidents  :  MM.  Friedel,  Schutzenberger,  Grimaux  et 
Salet. 

Secrétaire  de  la  rédaction  du  Bulletin  :  M.  Th.  ScHNEroER. 
"  •  Secrétaire  des  séances  :  M.  Fh.  de  Clermont. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Millot  et  Terreil. 

Trésorier  :  M.  Euo.  Gaventou. 

Archiviste  :  M.  Hennlnger. 

Membres  du  conseil  ;  MM.  Cloéz,  P.  Depouilly,  Arm.  Gautier, 
DE  Lalande,  Lauth,  Le  Bel,  Muntz,  Poirrier,  Rosenstiehl,  Silva, 

WiLLM,  WuRTZ. 

Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Lecoq  de  Boisbaudran, 

ChANCEL,  ReBOUL  et  KOLB. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Eeeherehes  sur  la  stryehitlne  $  par  MM.  H.  G  AL  et  A.  ETAUI* 

Nous  avons  soumis  la  strychnine  à  Faction  de  divers  réactifs 
dans  le  but  d'en  obtenir  des  dérivés  pouvant  nous  éclairer  sur  sa 
constitution.  Parmi  eux,  Thydraie  de  baryum  seul  nous  a  fourai 
des  résultats  présentant  de  Tiatérêt.  En  faisant  réagir  Thydnaie 
barytique  sur  la  strychnine,  dans  les  limites  de  concentration 


■•  «AI.  «t  A.  STARD.  ~  SUR  1^  STRYCHNINE.  ^  &» 

et  de  température  que  rexpérience  nous  a  indiquées,  et  qu'il  est 
important  de  ne  pas  dépasser,  nous  avons  pu  obtenir  deux  nou- 
velles bases  d'hydratation. 

La  strychnine,  finement  pulvérisée  et  additionnée  d'environ  dix 
fois  son  volume  d'eau  de  baryte  saturée  à  froid,  est  introduite 
dans  des  tubes  que  l'on  scelle  en  ayant  soin  de  laisser  le  moins 
d*air  possible. 

Quand  la  dissolution  est  complète,  ce  qui  arrive  après  une 
ohaufle  d'environ  40^  à  une  température  qui  doit  être  maintenue 
entre  135*  et  140*,  on  ouvre  les  tubes  qui  ne  renferment  pas  de 
gaz  et  on  verse  leur  contenu  dans  2  volumes  d*eau  distillée 
bouillie.  On  se  débarrasse  de  la  baryte  par  un  courant  rapide 
d'acide  carbonique,  puis,  après  avoir  filtré  dans  une  atmosphère 
de  ce  gaz,  on  évapore  au  bain- marie  dans  un  ballon  mis  en  rap- 
port  avec  une  trompe.  Il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  un  précipité 
blanc  cristallin,  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante.  Ainsi  préparé  le  nouveau  corps  se  présente  en  ai- 
guilles microscopiques  quadrangulaires  sans  biseau  terminal  et 
formant  un  feutre  satiné.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
la  plupart  des  dissolvants;  il  se  dissout  avec  la  plus  ^grande  faci* 
lilé  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  lequel  il  forme  un  sel  déliques- 
cent et  difficilement  cristallisable. 

Avec  Tacide  tartrique,  il  forme  un  beau  sel  acide,  très-peu 
soluble  à  froid,  et  qui  se  dépose  de  la  liqueur  bouillante  en  prismes 
brillants.  L'analyse  de  cette  base,  malgré  un  léger  déficit  en  car- 
bone, conduit  à  la  formule 

C21H22A2202  +  2H20  =  C21H26A220* 
Strjcbnino.  Dihydrostrychnine. 

On  a  trouvé  C=G6,0;  11=7,2.  La  théorie  exige  C=68,l;  H=7,0. 

Nous  proposons  pour  ce  corps  le  nom  de  dihydrostrychnine. 
En  évaporant  jusquà  cristallisation  reau-inère  qui  a  fourni  cette 
base,  on  obtient  un  dépôt  brun  qu*on  puritie  par  cristallisation  dans 
l'eau  bouillante,  en  opérant  autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air. 
On  recueille  ainsi  une  certaine  quantité  de  cristaux  jaunâtres  très- 
brillants  ayant  la  forme  de  prismes  biseautés,  et  répondant  à  la 
formule  (i)  : 

ili  On  a  Irouvé  :  C=:fô,2  ;  H=7.8.  La  théorie  exige  C=04»9;  H=7,a 


100       MEMOIRES   PRESENTES    A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

G21H22A2202  +  8H20  =  C2lH28Az205 

strychnine.  Trihydrostrychnine. 

Le  tartrate  acide  de  cette  base,  que  nous  appellerons  trihydro- 
strychnine, constitue  un  beau  sel  qui  cristallise  en  prismes  jau- 
nâtres éclatants. 

Les  deux  bases  dont  nous  venons  d*indiquer  le  mode  de  for- 
mation sont  inaltérables  à  l'air  sec,  trôs-altérables  en  dissolution  ; 
elles  réduisent  Tazotate  d'argent  a  chaud  avec  formation  d'un 
miroir  métallique,  les  chlorures-  d*or  et  de  platme  à  froid  en  pro- 
duisant une  coloration  rouge-violet  intense.      ' 

Le  perchlorure  de  fer,  le  bichromate  de  pelasse  acidiflé  et  en 
général  tous  les  oxydants,  même  faibles,  donnent  des  produits 
d'oxydation  colorés.  La  lumière  les  colore  en  brun  au  bout  de 
quelquesjours. 

L'eau  de  brome  en  quantité  insuffisante  produit  immédiatement 
dans  les  solutions  de  ces  bases  ou  de  leurs  sels  une  coloration 
pourpre  extrêmement  riche  ;  un  excès  d'eau  de  brome  détermine 
la  précipitation  de  flocons  bruns  ardoisés  assez  altérables  à  l'air 
et  se  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  en  carmin  foncé. 
Cette  coloration  peut  disparjîlre  par  l'action  du  zinc  sur  la  solu- 
tion acido  et  reparaître  par  une  nouvelle  addition  d'eau  de  brome. 
Ce  phénomène  peut  se  reproduire  un  grand  nombre  de  fois. 

Aucune  de  ces  deux  bases  ne  donne  au  contact  de  Tacide  sul- 
furique  concentré  et  du  bichromate  de  potasse  sohde  la  réaction 
caractéristique  de  la  strychnine,  c  est-à-dire  une  coloration  vio- 
lette. 

L  i  potasse  en  solution  concentrée  attaque  ces  bases,  sans  les 
colorer  :  il  paraît  y  avoir  là  un  dédoublement  relativement  simple 
et  facile,  donnant  lieu  à  la  formation  d'une  huile  douée  d'une 
odeur  de  quinoléine  très-prononcée. 

Toutes  les  réactions  des  deux  bases  que  nous  venons  de  décrire 
sont  extrêmement  voisines  et  ne  diffèrent  que  par  leur  intensité 
plus  ou  moins  grande.  C'est  d'ailleurs  la  trihydrostrychnine  et  ses 
sels  qui  présentent  la  plus  grande  altérabilité  et  la  plus  grande 
solubilité. 

En  raison,  croyons-nous,  de  leur  fonction  basique,  les  hydro- 
strychnines  s'unissent  au  bisuliite  de  soude  en  donnant  un  produit 
cristuliisé.  En  comparant  ce  fait  à  celui  de  la  réduction  des  sels 
d'argent  et  d'or,  on  serait  tenté  de  prendre  ces  deux  bases  pour 
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des  aldéhydes,  mais  il  est  bien  difRoile  d'admettre  que  la  strych- 
nine donne  naissance  à  de  semblables  corps  par  simple  hydra- 
tation et  malgré  ces  caractères  nous  serions  portés,  en  raison  de 
leur  nature  basique,  à  les  rapprocher  des  corps  que  M.  Schûtzen- 
bergera  découverts  et  appelés  oxy-  et  dioxystrychnine. 

D'après  M.  Schûtzenberger,  la  strychnine  6*unit  à  3  molé- 
cules d'eau  et  à  1  atome  d'oxygène  pour  former  l'oxystrych- 
nine  : 

C2tH22A220i  +  BHH)  4-  0  =  C^iH^Az^Oe 
Strychoine.  Oxystrychnioe. 

d'autre  part  nosrecherches  montrent  que  la  strychnine  peut  fixer 
3  molécides  d'eau  directement  et  donner  la  trihydrostrych- 
nine  : 

G^iH^Az^CP  -f  3H20  =  C2iHMA«205 

Strychnine.  Trihydrostrychnine. 

L*oxy-  et  la  dioxystrychnine  peuvent  donc  être  considérées 
conune  les  dérivés  mono-  ei  dioxydés  de  Tune  de  nos  bases  d'hy- 
dratation. 

C2«H28Az205  4.0  =G«H»AzH)« 

Trihydrostrychnine.  Oxystryrhnine. 

G2tH28Az205  4-  02  =  CaiH^Az^OT 
Trihydrostrychnine.  Dioxystrychnine. 

Sur  1»  feraentatioB  saeelBiqae$  par  M.  Pierre  MIQUEL  (1). 

Piria  annonça  le  premier  qu'une  dissolution  d'asparagine  im- 
pure se  putréfiait  rapidement  en  donnant  du  succinate  d'ammonia- 
que. Le  même  savant  remarqua  que  l'on  pouvait  provoquer  la  fer- 
mentation d'une  solution  d'asparagine  pure,  en  y  transportant 
les  infusoires  d'une  vieille  fermentation. 

Je  viens  aujourd'hui  combler  une  lacune  :  décrire  et  caracté- 
riser l'être  vivant  qui  détruit  en  peu  de  jours  Tasparagine. 

Dans  mes  expériences,  j'ai  exclu  des  solutions  minérales  d'as- 
paragine  toute  substance  plastique  et  tout  composé  ammoniacal  : 

\\)  Ce  travail  a  été  fait  à  Tobservatoire  de  Montsouris. 
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je  n'ai  laissé  au  ferment  pour  source  unique  de  carbone  et  d'azote 
que  l'asparagine  elle-même  pure  et  cristallisée. 

Les  solutions  minérales  d'asparagine  bouillies  et  placées  à 
l'abri  des  germes  tenus  en  suspension  dans  l'atmosphère  se  con- 
servent indéfiniment  inaltérées;  elles  se  comportent  d'ailleurs  en 
cela  comme  tous  les  liquides  putrescibles. 

Si  on  amène  à  la  surface  de  semblables  solutions  une  quantité 
limitée  d'air  non  filtré,  la  fermentation  de  l'asparagine  peut  paiv 
faitement  ne  pas  avoir  lieu  ;  c'est  même  ce  qui  arrive  habituelle- 
ment quand  cette  quantité  d'air  ne  dépasse  pas  100  ou  200  litres, 
et  si  l'on  voit  dans  ce  cas  quelques  organismes  inférieurs  et 
quelques  moisissures  croître  dans  le  liquide  et  le  troubler,  Talté- 
ration  qui  en  résulte  n'a  pas  le  caractère  d'une  fermentation  :  elle 
est  due  à  des  phénomènes  de  nutrition  de  tout  point  comparables 
à  ceux  que  Ton  observe  dans  les  milieux  sucrés,  où  ces  mêmes 
êtres  sont  introduits. 

Le  phénomène  est  tout  autre  si  Ton  substitue  à  l'air  quelques 
gouttes  d'eau  ordinaire  ;  la  putréfaction  de  l'asparagine  est  ra- 
pide, la  liqueur  se  charge  de  plusieurs  espèces  microscopiques 
de  torulas,  de  bactéries  et  de  vibrions. 

Après  plus  d'une  année  d'insuccès,  il  m'a  été  possible  d'isoler 
à  l'état  de  pureté  absolue  le  petit  infusoire  qui  est  Tagent  actif 
du  dédoublement  de  l'asparagine.  Je  lui  donne  le  nom  de  Lacté- 
rie  commune;  d'abord,  parce  que  sa  forme,  sa  mobilité,  son  mode  de 
génération  le  placent  dans  le  genre  bactérium  ;  ensuite  parce 
qu'il  est  présent  dans  toutes  les  eaux,  même  dans  l'eau  de  pluie. 

Si  l'on  ensemence  la  bactérie  commune  dans  une  solution 
minérale  d'asparagine  maintenue  entre  30  et  36*,  après  12 
heures  la  liqueur  est  trouble  et  la  fermentation  se  trouve  achevée 
au  bout  de  8  à  10  jours.  Dans  le  liquide  l'asparagine  a  complè- 
tement disparu  et  l'on  trouve  à  sa  place  un  peu  de  carbonate  d'am- 
moniaque, du  succinate  d'ammoniaque,  une  substance  mu- 
queuse et  une  quantité  très-minime  de  produits  divers  que  je 
n'ai  pu  convenablement  isoler. 

La  bactérie  commune  brûle  et  exhale^  à  l'étal  d'acide  carboni- 
que, la  moitié  environ  du  carbone  renfermé  dans  l'asparagine;  elle 
^mène  à  Tétat  d'ammoniaque  tout  l'azote  de  cette  substance,  à 
l'exception  de  l'azote  employé  à  former  le  mucus  qui  vient  d'être 
mentionné  (1). 

(1)  J'ai  indiqué  dans  le  tableau  suivant  le  poids  lolal  de  Tazole  contenu 
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Ces  transformations  opérées,  le  ferment  se  précipite  au  fond  du 
Tase,  le  liquide  jaune  se  clarifie  et  devient  fluorescent;  son  odeur 
on  peu  ammoniacale  rappelle  surtout  Tacétamide  ;  il  ne  possède 
pas,  conune  Ta  dit  Piria,  l'odeur  des  substances  animales  putré- 
fiées, à  moins  que  le  ferment  ajouté  primitivement  ne  soit  impur; 
en  effet,  dans  ce  cas,  les  vibrions  introduits  s'attaquent  au  mucus 
sécrété  par  la  bactérie  et  l'anéantissent  complètement,  en  char- 
geant le  liquide  fermenté  de  produits  très-fétides. 

Ce  mucus  éminemment  putrescible,  coagulable  par  la  chaleur 
et  Talcool  concentré,  n'est  peut-être  pas  étranger  à  ces  phéno- 
mènes de  dédoublement  de  l'asparagine,  cependant  je  dois  sur 
ce  point  retenir  mon  jugement  jusqu'au  moment  où  j'aurai  pu  le 
recueillir  en  assez  grande  quantité,  le  purifier  sans  le  détruire, 
et  le  faire  agir  sur  cette  substance  absolument  privée  d'éléments 
nutritifs. 

Il  serait  long  de  donner  ici,  avec  les  détails  que  ce  sujet  com- 
porte, les  précautions  minutieuses  dont  il  faut  s'entourer  pour 
provoquer  la  fermentation  de  l'asparagine  par  la  bactérie  eom- 
mane,  à  l'exclusion  de  toute  autre  espèce  microscopique  :  les  bai- 
Ions  de  solution  parfaitement  stérilisés  et  dûment  ensemencés  doi- 
vent être  parcourus  constamment  par  un  courant  d'air  filtré  faible 
et  continu,  afin  de  balayer  l'acide  carbonique  dégagé  et  de  fournir 
à  la  bactérie  l'oxygène  dont  elle  a  besoin  pour  vivre  et  comburer. 
De  même  que  le  mycoderma  aceti  de  M.  Pasteur,  cette  produc- 
tion oxyde  aux  dépens  de  l'air  atmosphérique  et  jouit  en  outre  de 
la  faculté  de  transporter  au  sein  de  la  liqueur,  l'oxygène  dont  elle 
vient  s'approvisionner  à  la  surface  du  liquide.  En  substituant 
Pacide  carbonique  à  l'aii*,  on  suspend  la  fermentation. 

Je  n'insisterai  pas  aujourd'hui  sur  les  faits  qui  précèdent;  je 
ferai  néanmoins  remarquer  que  la  bactérie  commune  ne  me  paraît 
pas  posséder  les  caractères  d'un  ferment  spécial;  je  la  considère 
plutôt  comme  une  production  capable  de  vivre  dans  de  nombreux 


duis  Tasparagiae  el  celui  qui  est  transformé  en  ammoniaque  après  4,  8  et 
fO  jours  de  fermentation. 
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milieux,  et  d'y  produire,  par  un  mode  d'action  qui  lui  est  propre, 
des  phénomènes  chimiques  variés.  Je  me  propose  d'étudier  avec 
soin  le  rôle  de  cet  organisme  dans  quelques  fermentations. 

La  bactérie  commune  est  un  organisme  mobile,  formé  d'un,  de 
deux  ou  rarement  d'un  nombre  plus  grand  d'articles.  Ces  articles 
renflés  aux  deux  extrémités  mesYirent  environ  15/10000  de  mil- 
limètre, leur  largeur  atteint  à  peine  8/10000  de  millimètre.  La 
bactérie  commune  et  ses  germes  sont  détruits  très-exactement  à 
une  température  comprise  entre  48  et  49°,  soutenue  pendant 
2  heures.  Elle  se  distingue  par  sa  forme  et  ses  allures  de  tous 
les  organismes  ferments  décrits  jusqu'à  ce  jour. 

Aleboi  amyliqne  dexlro|fyre  $  par  M.  J.-A.  LE  BiX.. 

L'alcool  amylique  lévogyre,  marquant  —  4^,33'  pour  10  centi- 
mètres de  colonne  liquide,  peut  être  rendu  inactif  par  sa  transfor- 
mation en  amylate  de  sodium  et  par  l'action  d'une  chaleur  élevée 
sur  ce  dernier  corps.  J'ai  décrit  {Comptes  rendus,  t.  LXXXVII, 
p.  218)  comment  on  peut  séparer  de  l'alcool  rendu  inactif  un 
alcool  dextogyre,  en  détruisant  par  les  moisissures  une  partie  de 
l'alcool  gauche.  Je  rappellerai  brièvement  la  première  expérience  : 
une  dissolution  renfermant  par  litre.  3  grammes  d'alcool  rendu 
inactif,  1«',25  de  sels  divers,  un  peu  d'eau  de  levure  et  acidulée 
légèrement,  a  été  ensemencée  avec  des  spores  de  moisissures. 
Au  bout  d'un  mois  la  végétation,  d'apparence  verte,  ayant  dépéri» 
on  a  distillé  les  liqueurs  et  isolé  de  l'alcool  amylique  ({ui  marquait 
-|-  1"*  T  pour  10  centimètres.  Le  fait  de  la  production  d'alcool 
droit  était  mis  hors  de  doute,  mais  il  restait  à  déterminer  les 
circonstances  où  l'action  de  la  moisissure  se  produit. 

J'ai  remarqué,  d'abord,  que  l'acidité  disparaît  peu  à  peu  et  que 
si  l'on  rajoute  2  grammes  d'acide  sulfurique  par  ballon  de 
6  litres,  au  moment  où  les  moisissures  dépérissent,  la  végétation 
reprend  de  plus  belle.  Celle-ci  se  compose  au  commencement 
de  micoderma  aceti;  il  apparaît  ensuite  une  moisissure  blanche 
du  genre  oïdium,  et  à  la  fin  un  pénicillium  vert  qui  paraît  se  com- 
plaire dans  les  liqueurs  presque  neutres.  Il  était  fort  développé 
dans  la  première  expérience,  et  fort  peu  dans  une  seconde,  que 
j'ai  entreprise  depuis  et  dont  les  résultats,  malgré  ces  diver- 
gences, ont  confirmé  ceux  de  la  précédente. 

L'alcool  employé  contenait   encore  un  faible  excès  d'alcool 
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lévogyre  et  marquait  —  8'  pour  10  cenlimètres.  Après  racUon 
des  moisissures,  qui  dans  quelques  ballons  avait  détruit  presque 
tout  Talcool,  on  a  observé  le  pouvoir  -{-  28'  pour  10  centimètres; 
on  avait  donc  gagné  -|-  36'.  Comme  vérification,  cet  alcool  a  été 
transformé  en  iodure  d*amyle.  On  sait  que  l'iodure  d'amyle  ordi- 
naire est  dextrogyre;  on  devait  donc  ici  obtenir  un  iodure  lévo- 
gyre ;  on  a  observé,  en  effet,  une  rotation  de  —  48'  pour  10  cen- 
timètres. L'étude  de  ces  moisissures  sera  continuée. 


l*metloB  dto  la  dlmstase,  4e  la  MiliTe  et  4a  sue  paaeréatlqae 
ramidoB  et  sur  le  iflycogènei  par  MM.   F.   MUSCULUS   et 
J.  UB  MÉRIKG. 


Eln  1811,  C.  Kirchhoff  montra  que  le  produit  final  de  l'action 
des  acides  dilués  sur  Tamidon  est  de  la  glucose,  et  qu'il  se  forme 
des  corps  intermédiaires  de  la  famille  des  dextrines.  Leuchs 
découvrit  en  1831  que  la  salive  agit  de  la  même  manière.  Payen 
et  Persoz  reconnurent  des  propriétés  analogues  à  la  diastase 
qu*ils  retirèrent  de  l'orge  germée.  Plus  tard,  on  trouva  que  le  suc 
pancréatique  renferme  également  un  ferment  capable  de  saccha- 
riBer  l'amidon.  Claude  Bernard  a  montré  que  le  glycogène  est 
sacdiarifié  par  les  mêmes  agents. 

Jusque  dans  ces  derniers  temps  les  chimistes  ont  admis  qu'il 
ne  se  produit  pas  d'autres  sucres  dans  ces  réactions  que  de 
la  glucose,  quoique  M.  Dubrunfaut  eût  fait  voir,  en  1837,  qu'il 
n'y  a  pas  identité  entre  le  sucre  qui  se  trouve  dans  l'extrait  de 
malt  et  la  glucose  ;  il  appela  le  nouveau  sucre  maltose. 

L'opinion  de  M.  Dubrunfaut  a  été  longtemps  contestée,  jus- 
qu'à ce  que  M.  O'Sullivan  parvînt  à  isoler  la  maltose  à  l'état 
cristallisé  et  mît  la  découverte  de  M.  Dubrunfaut  hors  de  doute. 
Le  travail  de  M.  O'Sullivan  a  été  confirmé  par  MM.  Schulze, 
Musculus  et  Gruber.  Les  deux  derniers  auteurs  ont  en  môme 
temps  montré,  qu'outre  la  maltose,  il  se  forme  une  petite  quantité 
de  glucose,  fait  qui  avait  été  méconnu  par  MM.  O'Sullivan  et 
Maerker. 

La  maltose  constitue  une  masse  cristalline  de  la  formule  : 

C12H22011  +  H20. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  élémentaire  : 
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Les  cristaux  ont  été  séchés  pendant  quatre  fois  24  heures  sur 
Tacide  phosphorique  anhydre,  puis  maintenus  à  une  tempéra- 
ture de  80  degrés  pendant  10  heures. 

0«',3634  de  substance  nous  ont  donné  : 

CO2  =  08r,532i  .       G  =  39.93  p.  100 

H2O=0«',2200         ^"      H=  6.72  p.  100 


Le  calcul  donne  : 


G  =10.00  p.  100 
H=   6.67  p.  100 


1  gramme  a  perdu  par  une  longuo  dessiccation  à  115  degrés, 
0«',0471  d'eau  de  cristallisation.  Quantité  calculée  0«^',0500. 

Son  pouvoir  rotatoire  à  Tétat  anhydre  est  de  :  a]=:-|-149, 
c'est-à-dire  environ  trois  lois  plus  fort  que  celui  de  la  glucose. 
Son  pouvoir  réducteur  est  d*un  tiers  plus  faible. 

Elle  se  transforme  en  glucose  par  TébuUition  avec  un  acide 
minéral  dilué. 

Elle  est  moins  soluble  dans  Talcool  et  dans  Talcool  éthéré  que 
la  glucose. 

De  même  (jue  la  glucose,  la  maltosc  se  colore  en  brun  quand 
on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  de  soude  ou  de  potasse  caus- 
tique. 

Elle  réduit  de  môme  les  solutions  de  cuivre,  de  bismuth,  d'or, 
d'argent  et  de  mercure,  mais  elle  ne  réduit  pas  le  réactif  de  Bar- 
food  (solution  légèrement  acide  d'acétate  de  cuivre)  qui  est  réduit 
par  la  glucose. 

Elle  fermente  complètement  avec  la  levure  de  bière. 

Dissoute  dans  l'alcool  concentré,  elle  donne  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  caustique  un  précipité  ;  elle  se  comporte 
ainsi  comme  la  glucose. 

On  sait  que  la  glucose  cristallisée,  fraîchement  dissoute,  a  un 
pouvoir  rotatoire  double  de  celui  qu'elle  possède  quand  elle  a  été 
préalablement  fondue  ou  que  sa  solution  a  été  chauffée  un  instant. 
Ce  phénomène  ne  se  présente  pas  avec  la  maltose,  dont  le  pou- 
voir rotatoire  reste  invariable. 

On  obtient  la  maltose  en  sacchariiiant  de  l'amidon  avec  un  fer- 
ment diastasique.  Après  filtration  du  liquide,  on  Tévapore  à 
consistance  sirupeuse,  on  reprend  par  Talcool  et  on  pi-écipite  la 
maltose  de  la  solution  alcoolique  par  Téther. 
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Nous  nous  sommes  servis  dans  le  cours  de  nos  expériences, 
pour  Fanalyse  optique»  du  saccharimètre  de  Soleil-Duboscq. 

Une  solution  de  glucose  hydratée  C®H*K)®4"H*0  tourne  dans 
le  tube  de  220  millimètres  de  4,75  divisions. 

Une  soluUon  demaltose  hydratée  C««HmO".H*0  de  18,3  divi- 
sions. 

Pour  l'analyse  chimique,  nous  avons  employé  une  liqueur  de 
Fehling,  dont  20  centimètres  cubes  sont  décolorés  par  0^,13  de 
glucose  hydratée  et  par  0^%20  de  maltose  hydratée. 

Nous  désignons  le  pouvoir  réducteur  de  la  glucose  par  100, 
de  sorte  qu'en  parlant,  par  exemple,  d'un  corps  ayant  un  pouvoir 
réducteur  de  50,  cela  veut  dire  qu'il  réduit,  comme  s'il  contenait 
ôO  •/©  <Ï6  glucose. 

Aeijon  de  la  salive  sur  F  amidon. 

La  production  de  la  maltose  par  l'action  de  la  diastase  sur 
l'amidon  rendait  très-probable  l'opinion  que  le  même  sucre 
prendrait  naissance  sous  Tinfluence  des  ferments  diastasiques  de 
l'organisme»  comme  la  salive  et  le  suc  pancréatique. 

Pendant  que  nous  étions  occupés  de  cette  question,  pa- 
rut un  travail  de  M.  0.  Nasse  (0.  Nasse,  Bemerkung  zur  Phy- 
siologie der  Kohïenhydrate.  Pflïjger's  Archiv,  Bd.  XIV),  dans 
lequel  ce  chimiste  cherche  à  démontrer  : 

1**  Que  les  ferments  de  l'organisme  (salive,  suc  pancréatique) 
ne  produisent  pas  de  glucose. 

2*  Que  le  sucre  qui  prend  naissance  sous  rinfluence  de  la  sa- 
live n*est  pas  de  la  maltose,  mais  un  hydrate  de  carbone  inconnu 
jusqu'ici  qu'il  appelle  ptyalose, 

La  ptyalose  se  distinguerait  de  la  maltose  en  ce  que  son  pou- 
voir réducteur,  au  lieu  d'augmenter  d'un  tiers  quand  on  la  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique,  devient  deux  fois  plus  fort. 

S^  Qu'il  se  forme  en  même  temps  une  achroodextrine  réduc- 
trice, mais  dont  le  pouvoir  réducteur  proviendrait  d'une  certaine 
quantité  de  ptyalose  qui  s'y  trouve  mêlée.  Il  base  celte  opinion 
sur  ce  que  le  pouvoir  réducteur  de  cette  dextrine  diminue  par 
des  traitements  successifs  à  l'alcool  bouillant. 

4*  Que  le  pouvoir  réducteur  de  l'amidon  n'arrive  pas  au  delà 
de  45  à  47  sous  l'influence  de  la  salive. 

Ces  résultats  ne  concordent  pas  avec  les  nôtres,  car  il  résulte 
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de  nos  expériences  que  la  décomposition  de  Tamidon  sous  Tin- 
fluence  de  la  salive  est  la  même  que  celle  que  cette  substance 
subit  sous  rinfluence  de  la  diastase.  Nous  avons  obtenu  dans  les 
deux  cas  les  mêmes  produits  de  dédt)ublemeni,  c'est-à-dire,  de  la 
maltose  avec  un  peu  de  glucose  et  des  dextrines  réductrices. 
Nous  avons  fait  de  nombreuses  expériences  pour  démontrer  ce 
fait  ;  comme  elles  nous  ont  toutes  donné  les  mêmes  résultats, 
nous  n'en  décrirons  qu'une  en  détail. 

Exp.  1.  —  100  grammes  de  fécule  préalablement  séchée  à  110 
degrés,  ont  été  mêlés  avec  1200  centimètres  cubes  et  d'eau  trans- 
formés en  empois,  puis  additionnés  de  500  centimètres  cubes  de 
salive  filtrée. 

Après  une  digestion  de  6  heures  à  une  température  de  40  de- 
grés, nous  avons  déterminé  le  pouvoir  réducteur,  qui  a  été  trouvé 
égal  à  52. 

La  solution  a  été  ensuite  évaporée  au  bain-marie  à  consis- 
tance sirupeuse  et  traitée  par  1800  centimètres  cubes  d'alcool  à 
95  degrés.  Après  2  jours,  il  s'est  formé  un  précipité  (n^*  I). 

Ce  précipité  a  été  dissous  dans  l'eau  et  additionné  de  levure  de 
bière.  Après  la  fermentation,  la  solution  contenait  encore  une 
notable  quantité  de  dextrine  fortement  dextrogyre  et  réductrice. 

Au  liquide  séparé  du  précipité  n?  I,  nous  ajoutâmes  500  centi- 
mètres cubes  d'éther.  Il  se  forma  un  précipité  (n"  II)  qui,  au 
bout  de  3  jours,  put  être  séparé  par  liltration  de'la  liqueur  de- 
venue limpide. 

Ce  précipité,  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau,  montra 
dans  le  tube  de  220  millimètres  du  saccharimètre,  une  rotation  à 
droite  de  90  divisions.  3*'^,9  de  cette  solution  décolorèrent  20  cen- 
timètres cubes  de  notre  liqueur  bleue.  En  supposant  que  le 
corps  en  solution  fût  de  la  maltose  pure,  la  proportion  calculée 
d'après  son  pouvoir  rotatoire  eût  été  de  7,76  Vo  et  d'après  son 
pouvoir  réducteur  de  5  ^/q.  Le  désaccord  entre  le  résultat  déduit 
de  l'analyse  optique  et  celui  de  l'analyse  chimique,  démontre  que 
nous  n'avions  pas  affaire  à  de  la  maltose  pure,  ce  que  confirma 
un  essai  de  fermentation.  Il  resta,  en  effet,  un  corps  non  fermen- 
lescible,  fortement  dextrogyre  et  réducteur,  qui  n'était  autre 
chose  que  de  la  dextrine. 

Au  liquide  décanté  du  précipité  n®  II  nous  ajoutâmes  encore 
500  centimètres  cubes  d'éther.  Il  se  forma  un  nouveau  précipité 
(n"*  III).  Ce  précipité  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau 
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tourna,  dans  le  saccharimètre;  de  65  divisions,  et  4«*,8  delà  solu- 
tion décolorèrent  20  centimètres  cubes  de  liqueur  bleue. 

Calculée  d*après  la  rotation,  la  proportion  de  maltose  était  de 
4,88  Vo  e^  d'après  la  réduction  de  4,76  7o. 

CTétait  donc  de  la  maltose  presque  pure.  Le  liquide  décanté  du 
précipité  n"*  III  fut  additionné  de  1  litre  d*éther.  Il  se  forma  un 
précipité  (n*  IV)  qui,  au  bout  de  24  heures,  était  cristallisé; 
an  outre,  les  parois  du  flacon  étaient  entièrement  recouvertes 
de  petits  cristaux.  Les  cristaux  dissous  dans  100  centimètres 
cubes  d*eau  tournaient,  dans  le  saccharimètre,  de  42  divisions.  La 
solution  maintenue  pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés,  con- 
serva exactement  le  même  pouvoir  rotatoire.  20  centimètres 
cubes  de  liqueur  bleue  étaient  réduits  par  6  centimètres  cubes  de 
la  solution.  Quantité  de  maltose  calculée  suivant  rotation  = 
8,16  Vo*  suivant  la  réduction,  3,33 ^/q. 

Les  cristaux  ont  fermenté  complètement  avec  la  levure  de 
bière. 

Bouillis  pendant  une  heure  avec  une  solution  d*acide  sulfuri- 
que  de  2  <>/o,  leur  pouvoir  rotatoire  a  été  réduit  au  tiers  de  la 
valeur  primitive,  tandis  que  leur  pouvoir  réducteur  a  été  aug- 
menté dans  le  rapport  de  66  à  100. 

Ils  étaient  donc  formés  incontestablement  de  maltose  pure. 

Le  liquide  séparé  du  précipité  IV  fut  alors  additionné  de  2  li- 
tres d'éther;  il  se  forma  un  précipité  (n**  V)  qui  cristallisa  rapi- 
ùement.  Les  cristaux  recueillis  sur  un  filtre  et  séchés,  pesaient 
6  grammes,  lis  présentaient  toutes  les  propriétés  de  la  maltose 
pure. 

Le  liquide  séparé  du  précipité  V  fut  alors  soumis  à  distillation 
et  le  résidu  évaporé  à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  fut  dis- 
sous dans  100  ceutimètres  cubes  d'alcool  et  additionné  de  400 
centimètres  cubes  d'éther.  11  se  forma  un  précipité  (n*  VI)  que 
nous  avons  dissous  dans  40  cenlimètres  cubes  d'eau.  La  solution 
marquait  33  divisions  au  saccharimètre;  4'^',4  décoloraient  20  cen- 
limètres cubes  de  liqueur  bleue. 

Ici  il  n'y  avait  plus  accord  entre  les  analyses  optique  et  chi- 
mique, car  le  saccharimètre  accusait  2,47  %  ^o  maltose  et  la 
liqueur  bleue  4,5  Vo»  La  réduction  étant  trop  forte  par  rapport  à 
la  rotation,  on  pouvait  supposer  que  le  précipité  VI  était  formé 
de  glucose  ;  mais  en  faisant  les  calculs  dans  cette  hypothèse, 
nous  avons  trouvé  avec  le  saccharimètre  7  %  de  glucose  et  avec 
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la  liqueur  bleue  3  %.  C'était  donc  un  mélange  de  maltose  et  de 
glucose. 

Le  liquide  séparé  du  précipité  n**  VI,  a  été  distillé  et  le  résidu 
dissous  dans  60  centimètres  cubes  d'eau.  La  solution  tourna  de 
3  divisions  dans  le  saccharimètre,  et  S^'Sl  réduisirent  5  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  de  Fehling.  D'après  cela,  il  y  avait 
0,63  Vo  de  glucose  dans  la  solution.  En  effet,  après  évapora- 
tion  à  consistance  sirupeuse,  il  se  forma  des  cristaux  qui  avaient 
le  pouvoir  rotatoire  et  le  pouvoir  réducteur  de  la  glucose  ;  en 
outre  la  solution  fraîchement  préparée  montra  un  pouvoir  rota- 
toire qui  diminua  de  près  de  la  moitié  quand  elle  eut  été  chauffée 
à  100  degrés. 

Par  là  il  est  démontré  que  la  salive  produit  avec  Tamidon, 
tout  comme  la  diastase,  de  la  maltose  et  de  la  glucose. 

La  quantité  de  glucose  que  l'on  obtient  soit  avec  la  diastase, 
soit  avec  la  salive»  est  toujours  très-petite.  Nous  pouvons  l'éva- 
luer, d'après  nos  différentes  expériences,  à  environ  1  ^Iq  de  la 
fécule  employée,  la  proportion  de  maltose  étant  d'au  moins 
70  o/o. 

La  ptyalose  de  M.  0.  Nasse  n'existe  donc  pas.  Gomme  ce  chi- 
miste n*a  pas  obtenu  de  cristaux,  nous  croyons  que  la  substance 
qu'il  a  eue  entre  les  mains,  n'était  autre  chose  qu'un  mélange  de 
maltose  et  de  dextrine  :  ce  qui  expliquerait  comment  le  pouvoir 
réducteur  a  été  doublé  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique 
dilué,  au  lieu  de  n'augmenter  que  d'un  tiers,  comme  c'est  le  cas 
pour  la  maltose  pure  ;  car  la  dextrine,  comme  nous  l'avons  mon- 
tré, acquiert  ainsi  un  pouvoir  réducteur  triple  et  quadruple  de 
celui  qu'elle  possédait  avant. 

L'opinion  de  M.  0.  Nasse  sur  la  cause  du  pouvoir  réducteur 
des  dextrines,  qui  consiste  à  attribuer  cette  propriété  à  du  sucre 
mêlé,  n'est  pas  non  plus  juste,  quoiqu'elle  soit  partagée  par  un 
grand  nombre  de  chimistes  ;  car  on  n'est  jamais  parvenu  à  obte- 
nir des  dextrines  non  réductrices,  soit  par  des  lavages  à  l'alcool, 
soit  par  des  fermentations  répétées.  La  méthode  que  MM.  Briicke 
et  iJondonneau  ont  employée,  consistant  à  faire  bouillir  la 
dextrine  pendant  une  demi-heure  avec  une  solution  d'oxyde  de 
cuivre  dans  la  potasse  caustique,  et  qui  leur  a  donné  un  résidu 
non  réducteur,  ne  prouve  pas  que  le  pouvoir  réducteur  soit  dû  à 
du  sucre,  car  dans  cette  opération,  la  plus  grande  partie  de  la 
dextrine  est  détruite,  de  sorte  qu'on  peut  fort  bien  admettre  que 
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la  structure  moléculaire  de  ce  qui  reste  a  été  modifiée.  Cette  mo- 
dification, du  reste,  n*est  qu'éphémère,  comme  le  remarque 
M.  Bondomieau,  car  le  pouvoir  réducteur  reparaît  après  quelques 
instants  de  contact  avecTeau.  M.  Bondonoeau  attribue  ce  fait  à  la 
formation  de  glucose,  sous  Tinfluence  d'une  petite  quantité  de 
matières  albuminoîdes  non  coagulables  qui,  ayant  suivi  la  dex- 
trine,  Fauraient  hydratée  dans  le  temps  nécessaire  à  sa  dissolu- 
tion en  fonctionnant  conune  ferment.  Celte  hypothèse  est  peu 
d'accord  avec  ce  que  nous  savons  sur  les  ferments  diastasiques, 
car  ces  ferments  ne  résistent  pas  à  Teau  bouillante,  ni  à  plus  forte 
raison  à  une  solution  de  potasse  caustique  bouillante. 

L'un  de  nous  a  montré  dans  son  travail  sur  Tamidon,  fait  en 
collaboration  avec  M.  Gruber  (Bullelin  de  la  Société  chimique^ 
t.  XXX,  p.  54  à  70),  que  le  pouvoir  réducteur  des  dextrines 
augmente  avec  le  progrès  de  la  saccharification,  ainsi  que  leur 
solubilité  dans  Talcooi,  et  que  la  plupart  du  temps  la  Uqueur 
renferme  un  mélange  de  plusieurs  de  ces  dextrines.  Ces  faits 
expliquent  comment  M.  0.  Nasse  a  pu  obtenir  des  dextrines  de 
moins  en  moins  réductrices  par  des  lavages  successifs  à  Talcool. 
Pour  conclure  de  là  que  le  pouvoir  rotaloire  de  la  dexirine  est 
réellement  dû  à  la  présence  du  sucre,  il  aurait  fallu  faire  voir  que 
les  parties  solubles  dans  l'alcool  fermentent.  Or  cela  n'arrive 
pas,  elles  ne  fermentent  pas  plus  que  la  partie  insoluble  ;  ce  n'est 
donc  pas  du  sucre  qu*il  a  enlevé  avec  Talcool,  mais  bien  des 
dextrines  plus  solubles  et  plus  réductrices. 

Action  du  ferment  pancréatique  sui*  F  amidon,  —  150  gram- 
mes de  fécule  ont  été  transformés  en  empois  ;  nous  y  avoas  igouté 
ensuite  une  infusion  de  deux  pancréas  de  chien  et  nous  avons  fait 
digérer  le  mélange  à  40  degrés  pendant  2  heures,  ensuite  à  15  de- 
grés pendant  10  heures.  Après  ce  temps,  nous  avons  filtré  et 
évaporé  le  liquide  à  consistance  sirupeuse.  Au  sirop  nous  avons 
ajouté  2  lilres  d'alcool  à  95  degrés  et  700  ceniimètres  cubes 
d'éther.  Le  précipité  fourni  (n""  I)  a  été  dissous  dans  Teau  et  sou- 
mis à  la  fermentation  ;  il  est  resté  une  notable  quantité  de  dex- 
irine. 

Le  hquide  séparé  du  précipité  n*"  1  a  été  additionné  de  1  litre 
d'éther;  il  s'est  formé  un  précipité  (n""  II)  qui  pesait  environ 
âO  grammes.  Dissous  dans  l'eau,  il  tournait  de  68  divisions  dans 
le  saccharimètre,  et  5''*',4  de  la  solution  réduisaient  20  centi- 
mèlres  cubes  de  liqueur  de  Fehling  :  ce  qui  correspond  pour  la 
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rotation  à  4,7  Vo  ^®  maltose  et  pour  la  réduction  à  8,7  Vo-  Le 
précipité  n""  II  n*élait  donc  pas  de  la  maltose  pure. 

Au  liquide  séparé  du  précipité  n^  II  nous  avons  ajouté  1  litre 
d'éther,  ce  qui  a  produit  un  précipité  (n°  III)  qui  pesait  à  peu  près 
7  grammes.  La  solution  aqueuse  de  ce  précipité  tournait  de  29  di- 
visions au  polarimëtre,  et  9%ô  réduisaient  20  centimètres  cubes 
de  liqueur  de  Fehling. 

Quantité  de  maltose  calculée  d'après  la  rotation  =  2,1  Vo»  ©^ 
d'après  la  réduction  2,1  %. 

Le  précipité  n""  III  était  donc  de  la  maltose  pure. 

Le  liquidé  séparé  du  précipité  n^  III  fut  additionné  de  1500  cen- 
timètres cubes  d'éther.  Le  précipité  n*  IV  qui  prit  naissance, 
cristallisa  au  bout  de  quelques  jours  et  présentait  tous  les  ca- 
ractères de  la  maltose.  Le  liquide  séparé  du  précipité  n^  IV  laissa 
après  la  distillation  un  sirop  pesant  20  grammes.  La  solution 
montra  au  polarimètre  une  rotation  de-|-23,  et  5^'',4  réduisirent 
20  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehling. 

Maltose  pour  cent  calculée  d'après  la  rotation  =  1,7, 
et  d'après  la  réduction ........: 3,7. 

Glucose  pour  cent  calculée  d'après  la  rotation  =  5  grammes, 
et  d'après  la  réduction , 2,4. 

C'était  donc  un  mélange  de  maltose  et  de  glucose. 

La  solution  a  été  évaporée  de  nouveau,  le  résidu  a  été  dissous 
dans  Talcool  concentré  et  précipité  partiellement  par  l'éther.  La 
partie  restée  en  dissolution  dans  l'alcool  éthéré  cristallisa  après 
évaporation.  Nous  obtînmes  ainsi  4  grammes  environ  de  cristaux 
qui  présentaient  toutes  les  réactions  de  la  glucose  :  pouvoir  rota- 
toire  :  al=-|-53.  Réduction  du  pouvoir  rotatoire  à  la  moitié  après 
ébuUition  de  la  solution  ;  pouvoir  réducteur  :  =  100,  et  fermen- 
tation totale  en  présence  de  la  levure  do  bière. 

Par  là,  il  est  prouvé  que  l'amiJon  donne  en  présence  du  fer- 
ment pancréatique  de  la  dextrine,  de  la  maltose  et  de  la  glucose. 

Par  suite,  le  résultat  annoncé  par  M.  0.  Nasse,  à  savoir  que  le 
ferment  pancréatique  donne  avec  l'amidon  un  sucre  particulier  et 
ne  donne  pas  de  glucose,  est  inexact. 

Action  de  la  salive  et  de  la  diastase  sur  le  glycogène,  —  Le 
glycogène  que  nous  avons  employé  dans  nos  expériences  a  été 
extrait  du  foie  par  la  méthode  de  M.  Briicke. 

Expérience  III.  — 20  grammes  de  glycogène  ont  été  traités 
par  50  centimètres  cubes  de  salive  et  0^',2  de  ptyaline  ;  le  mé- 
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lange  a  été  abandonné  à  la  température  du  laboratoire  pendant 
10  heures. 

Le  pouvoir  réducteur  est  monté  à  46. 

La  solution  a  été  évaporée  au  bain-marie  à  consistance  siru- 
peuse, puis  additionnée  de  S50  centimètres  cubes  d*alcool  et  de 
150  centimètres  cubes  d'éther. 

Le  précipité  (n^  I)  a  été  dissous  dans  l'eau  et  soumis  à  la  fer- 
mentation ;  il  resta  une  dextrine  réductrice. 

Au  liquide  séparé  du  précipité  (n^  I)  nous  tgoutâmes  150  centi- 
mètres cubes  d*éther;  il  se  forma  un  précipité  (n<*  II)  qui,  dissous 
dans  Teau,  montra  dans  lo  saccharimètre  une  rotation  de  -|-  80  di- 
visions; 4'^y7  réduisirent  10  centimètres  cubes  de  liqueur  de 
Pehling. 

Ce  résultat  indique  un  mélange  de  dextrine  et  de  maltose. 

Le  liquide  séparé  du  précipité  n*  II  fut  additionné  de  300  centi- 
mètres cubes  d'éther.  Le  précipité  (n*'IIi)  cristallisa  après  4  jours. 
Les  cristaux  dissous  dans  l'eau  montrèrent  dans  le  sacchari- 
mètre une  rotation  à  droite  de  24  divisions,  et  5^,3  de  la  solu- 
tion réduisirent  10  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehling. 

Maltose  calculée  d'après  la  rotation =1,8  %, 
et  d'après  la  réduction 1.8  %. 

C'était  donc  de  la  maltose  pure. 

Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  nous  avons  chauflc  la  solu- 
tion additionnée  de  2  %  d*acide  sulfurique  pendant  une  heure  en 
vase  clos,  dans  un  bain-marie  de  chlorure  de  sodium.  Après  cela, 
la  rotation  n'était  plus  que  de  9  divisions,  c*est-à-dire  qu'elle 
était  réduite  à  peu  près  au  tiers  de  sa  valeur  primitive.  Le  pou- 
voir réducteur,  au  contraire,  avait  augmenté  d'un  tiers,  car  pour 
décolorer  10  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehhng,  il  ne  nous 
a  plus  fallu  que  3^'',4  de  la  solution. 

300  centimètres  cubes  d'éther  ajoutés  au  liquide  séparé  du  pré- 
cipité n®  III,  produisirent  un  précipité  n®  IV  qui  cristallisa  après 
ai  heures  et  que  l'analyse  démontra  être  de  la  maltose  pure. 

La  liqueur  sépaiée  du  précipité  n»  IV  a  été  évaporée  à  con- 
sistance sirupeuse;  le  traitement  par  l'alcool  et  l'éther  nous  donna 
d'abord  un  mélange  de  maltose  et  de  glucose  pure,  et  enfln  en- 
viron 0*%25  de  glucose  pure. 

Celte  expérience  a  été  répétée  avec  50  grammes  de  glycogènè; 
le  résultat  a  été  le  même. 

Nouv.  sÉR.,  T.  XXXI,  1870.  —  soc.  chui.  8 
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Expérience  IV.  —  20  grammes  de  glycogène  dissous  dans 
Teau  ont  été  chauffés  pendant  2  heures  à  70-75  degrés  avec 
i  gramme  de  diastase. 

Après  cela  le  pouvoir  réducteur  était  de  25. 

La  solution,  abandonnée  à  la  température  du  laboratoire,  mon- 
tra après  12  heures  un  pouvoir  réducteur  de  36,5. 

Far  des  précipitations  fractionnées  avec  l'alcool  et  Téther,  nous 
avons  obtenu,  conmie  dans  l'expérience  précédente,  de  la  dextrine 
réductrice,  de  la  maltose  et  de  la  glucose  en  petite  quantité. 

Le  glycogène  fournit  donc,  sous  Finfluence  des  ferments,  les 
mômes  produits  de  décomposition  que  Tamidon. 

Les  dextrines  que  nous  avons  retirées  du  glycogène  diffèrent 
de  celles  de  Tamidon  en  ce  qu'elles  sont  moins  hygroscopiques. 
On  les  obtient  plus  facilement  en  poudre  blanche,  quand  on  les 
précipite  par  Talcool  de  leur  solution  aqueuse,  que  celles  de 
l'amidon.  De  plus,  ces  dextrines  ont  un  pouvoir  réducteur  nota- 
blement moindre,  car  il  varie  entre  3  et  19,  tandis  que  celui  des 
dextrines  de  Tamidon  n'est  généralement  pas  moindi'e  que  11, 
et  peut  aller  jusqu'à  27  et  28.  En  outre,  la  dextrine  qu'on  obtient 
avec  l'amidon  en  arrêtant  la  saccharification  quand  le  pouvoir 
réducteur  est  de  37,  est  encore  facilement  attaquable  par  la 
diastase  ou  la  salive,  tandis  que  la  dextrine  de  glycogène,  quand 
le  pouvoir  réducteur  est  arrivé  à  37,  n'est  plus  attaquée  par  ces 
ferments. 

Il  se  présente  maintenant  la  question  de  savoir  si  le  glycogène 
que  l'on  tire  du  foie  est  toujours  le  môme,  c'est-à-dire  s'il  est 
indépendant  du  genre  de  nourriture  auquel  l'animal  a  été  soumis. 
M.  Seegen  a  le  premier  émis  l'hypothèse  qu'il  existe  différentes 
modifications  de  cette  substance,  suivant  que  l'animal  a  été  nourri 
avec  des  hydrates  de  carbone  ou  avec  des  matières  albuminoïdes. 
Il  y  aurait,  d'après  ce  savant,  une  différence  dans  la  résistance 
aux  ferments.  M.  Scherbakoff  prétend  avoir  démontré  le  fait. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  ne  conflnnent  pas 
l'opinion  de  M.  Seegen. 

Déjà  il  y  a  deux  ans,  l'un  de  nous  (Mering,  P/Iùger*s  Arcbiv^ 
187G)  a  montré  que  les  différents  glycogènes  obtenus  en  variant 
la  nourriture  des  animaux,  se  comportent  exactement  de  là 
môme  façon  avec  les  ferments  (salive  et  diastase],  et  ne  dilTèrent 
pas  non  plus  par  les  autres  réactions. 
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Nous  pouvons  apporter  avyourd'hui  de  nouvelles  preuves  à 
Tappui  de  celte  thèse. 

Nous  avons  pris  20  granunes  de  glycogène  retiré  du  foie  d'un 
cheval,  et  20  grammes  de  glycogène  obtenu  avec  le  foie  de 
plusieurs  chiens,  qui  après  un  jeûne  de  21  jours  n*avaient  été 
nourris  que  de  filnrino  pendant  quelques  jours. 

Les  deux  portions  ont  été  sacchariflées  avec  de  la  salive  dans 
des  conditions  identiques;  elles  nous  ont  donné  les  mêmes 
produits  de  décomposition,  c'est-à-dire  de  la  dexlrine  réduc- 
trice,  de  la  maltose  avec  un  peu  de  glucose,  et  cela  sensiblement 
dans  les  mêmes  proportions;  une  difTérence  dans  la  résistance 
aux  ferments  n'a  pas  pu  être  observée. 

Conclusions, 

U  résulte  de  nos  expériences  que  : 

i®  La  salive  et  le  suc  pancréatique  fournissent  avec  l'amidon 
les  mêmes  produits  de  dédoublement  que  la  diastase,  à  savoir  : 
dextrines  réductrices,  maltose  et  glucose  ; 

2*  Le  glycogène  donne,  comme  l'amidon,  des  dextrines  réduc- 
trices, de  la  maltose  et  de  la  glucose  sous  l'influence  de  la  salive 
et  de  la  diastase; 

3*  Les  dextrines  du  glycogène  diffèrent  de  celles  de  l'amidon 
en  ce  qu'elles  sont  moins  hygi*oscopiques  et  que  leur  pouvoir 
réducteur  est  moindre.  De  plus,  il  se  produit  dans  la  sacchari- 
lication  du  glycogène  une  dexlrine  inattaquable  par  la  diastase 
et  la  salive,  quand  le  pouvoir  réducteur  est  arrivé  à  37,  ce  qui 
n*arrive  avec  l'amidon  que  quand  le  pouvoir  réductem*  est  de  50. 

La  diastase  agit  moins  énergiquemeut  sur  le  glycogène  que  la 
'  salive. 

4*  Il  n'existe  qu'un  glycogène,  que  l'animal  d'où  il  provient 
ait  été  nourri  exclusivement  avec  des  hydrates  de  carbone,  ou 
avec  des  substances  albuminoïdes; 

5*>  L'existence  de  dextrines  réductrices  et  à  pouvoir  réducteur 
variable  qui  accompagnent  la  maltose  et  la  glucose,  démontre 
la  nécessité  d'avoir  recours  à  la  fermentation  pour  la  détermi- 
nation du  sucre  dans  les  liquides  de  l'économie,  et  explique^  à 
notre  avis,  les  divergences  qui  existent  entre  les  résultats  obte- 
nus par  les  différents  expérimentateurs,  suivant  qu'ils  ont  em- 
ployé la  méthode  de  fermentation,  ou  qu'ils  se  sont  contentés 
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de  la  réduction  avec  la  liqueur  bleue.  L'un  de  nous  (Mering, 
Dubois  ArchiVy  1877)  a  en  effet  constaté  que  le  pouvoir  réduc- 
teur de  rextrait  alcoolique  du  sang  de  la  veine  porte,  après  une 
nourriture  amylacée,  augmente  de  25  Vo  quand  on  le  chauffe 
avec  de  Tacide  sulfurique  dilué.  Cette  augmentation  est-elle  due 
à  la  présence  de  la  maltose,  ou  d'une  dextrine,  ou  des  deux  à  la 
fois? 

C'est  ce  que  nous  espérons  pouvoir  déterminer  à  Taide  de  la 
fermentation. 


^  Sur  l'antlliie  et  les  tolatdliies  méthylées  et  soir  les  matières 
eolorantes  qal  en  dérlTent  ;  par  HK.  P.  BOIWIWBT,  F*  REVER- 
DIN  et  E.  NŒLTING  (1). 

La  méthylaniline  fut  découverte,  en  1849,  par  M.  A.-W.  Hof- 
mann  (2),  lors  de  ses  recherches  classiques  sur  les  bases  orga- 
niques. 

M.  Lauth  observa  en  1861  que  la  base  découverte  par  Hofmann 
donnait,  sous  l'influence  des  agents  oxydants,  une  belle  matière 
coioranïe  viollelte  qui  ne  lui  parut  pas,  dès  l'abord,  susceptible 
d'applications  industrielles  à  cause  de  sa  fugacité.  Cette  réaction 
fut  étudiée  de  nouveau  en  1866  par  MM.  Poirrier  et  Chappat,  qui 
introduisirent,  avec  l'aide  de  M.  Bardy,  leur  chimiste,  le  pre- 
mier procédé  industriel  de  fabrication  du  violet  de  méthyla- 
niline, consistant  à  oxyder  cette  base  soit  au  moyen  du  chlorate 
de  potasse  et  de  Tiode,  soit  au  moyen  du  chlorure  d'étain.  Dès  la 
fin  de  1806,  M.  Lauth  trouva  un  procédé  d'oxydation  auquel  tous 
les  autres  devaient  céder  la  place  :  il  faisait  agir  sur  la  méthyla- 
ïiihne,  mélangée  à  un  grand  excès  de  sable  pur,  des  sels  de  cuivre 
tels  que  le  nitrate  ou  le  chlorure.  Pendant  longtemps  la  maison 
Poirrier  fut  la  seule  qui  produisît  avec  succès  le  violet  de  méthyl- 
aniline, probablement  parce  qu'elle  prenait  comme  point  de 
départ  une  aniline  entièrement  pure  et  par  conséquent  une  mé- 
thylanihne  complètement  privée  de  ses  homologues  supérieurs. 

Cependant,  tout  en  partant  d'une  aniline  pure,  on  peut  obtenir 
une  méthylaniline  renfermant  des  homologues  supérieurs  qui, 

(1)  Ce  Iravail  a  été  fail  au  laboratoire  de  MM.  P.  Monnot  et  C>%  à  la 
riainr  (près  Genève), 
(i)  Annalon  dor  Cticmie,  l.  lxxiv,  p.  117. 
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diaprés  les  travaux  de  MM.  Hoffnana  et  Martius  (1),  prennent  fa- 
cilement naissance  par  transposition  intramolécnlaire  lorsqu'on 
sorchaufTe  le  chlorure  de  triméthylphénylammonium  ou  même  le 
dilorhydrate  de  diméthylaniline  en  présence  d'un  excès  d'alcool 
méthylique. 

M.  A.-W.  Hofmann  (2)  publia  en  1878  la  composition  du  violet 
de  méthylaniline  et  démontra  son  identité  avec  la  matière  colo* 
rante  qui  résulte  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  rosani- 
line.  On  aurait  donc  pu  croire  qu'un  mélange  de  diméthylaniline 
et  des  diméthyltoluidines  conviendrait  mieux  pour  la  fabrication 
du  violet  que  la  diméthylaniline  pure;  mais  M.  Hofmann  confirma 
bientôt  l'opinion  émise  par  H.  Lauth,  savoir  :  qu*il  faut  éviter  la 
formation  des  homologues  supérieurs  de  la  diméthylaniline  et  que 
cette  base  pure  donne  seule  un  rendement  satisfaisant  en  violet 
do  bonne  nuance. 

Cependant,  le  rôle  des  toluidines  méthylées  n'ayant  à  .notre 
connaissance  jamais  été  approfondi,  il  nous  a  paru  intéressant  de 
préparer  les  différentes  bases  à  l'état  de  pureté,  de  les  soumettre 
séparément  à  l'oxydation  et  d'étudier  les  matières  colorantes  quî 
en  dérivent. 

1.    —    MONOMÉTHYLANILINE      CH^    [  Az. 

H     ) 

La  monométhylaniline  fut  découverte  par  M.  A.-W.  Hofmann  (3) 
en  4840.  Depuis  cette  époque  différents  chimistes  l'ont  entrevue, 
mais  ce  n'est  qu'en  1874  que  M.  Hofmann  (4)  l'obtint  à  l'état  de 
pureté  parfaite  en  décomposant  la  méthylacétanilide.  M.  Lauth  (5) 
montra  en  1873  qu'en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  des- 
séché dans  la  méthylaniline  maintenue  à  une  douce  ébuliition,  il 
se  dégage  du  chlorure  de  méthyle  et  qu'on  obtient  finalement  de 
l'aniline.  M.  de  la  Harpe  utilisa  celte  réaction  (1876)  en  la  simpli- 
fiant pour  préparer  chez  MM.  P.  Monnet  et  C»*  de  la  méthylani- 
line riche  en  monodérivé  ;  il  chauffait  jusqu'à  l'ébuUition  dans  un 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  10  parties  de  diméthyl- 

(1)  Dêulsebe  cbemiscbe  Gesellscbaft,  1871,  p.  7i2,  cl  1872,  p.  701. 

{'±\  Deulscbd  cbemiscbe  GesoJIsebafi,  1873,  p.  36(3. 

;3)  Add.  der  Cbemie  t.  lxxiv,  p.  117. 

y\)  Deulscbe  cbemiscbe  GescJJacbafit  1874,  p.  523. 

i5)  Moniteur  scienii/iquey  1873.  p.  798. 
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aniline  avec  12  Vi  parties  d'acide  chlorhydrique  à  22*  B*.  Lors- 
que le  volume  avait  diminué  d*un  quart  et  que  le  point  d'ébul- 
lition  était  de  150  à  160*",  on  ajoutait  de  nouveau  4  parties  d*acide 
chlorhydrique,  on  faisait  bouillir  et  on  répétait  cette  opération 
jusqu'à  formation  d'une  petite  quantité  d'aniline.  La  méthyl- 
aniline  ainsi  obtenue  renfermait  environ  25  Vo  ^^  monométhyl- 
aniline.  M.  P.  Monnet  a  donné  à  l'appareil  dans  lequel  se  fait  la 
réaction  une  disposition  très-simple  qui  permet  de  contrôler  la 
marche  de  l'opération  et  de  l'arrêter  lorscjue  le  mélange  renferme 
la  quantité  désirée  de  monodérivé.  On  chauffe  le  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  méthylaniline  dans  un  ballon  communiquant 
par  un  tube  deux  fois  recourbé  avec  un  flacon  à  deux  tubulures 
muni  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium.  De  petites  quantités 
d'eau  et  de  méthylaniline,  qui  ne  se  sont  pas  condensées  dans 
le  tube  recourbé,  distillent  dans  le  flacon  à  deux  tubulures, 
tandis  que  les  portions  entraînées  avec  le  chlorure  de  méthyle 
sont  retenues  par  le  chlorure  de  calcium.  On  suit  les  progrès  de 
la  réaction  en  pesant  de  temps  en  temps  Tappareil  ;  la  différence 
entre  ce  poids  et  le  poids  primitif  donne  la  quantité  de  chlorure 
de  méthyle  dégagé,  et,  par  conséquent,  la  teneur  de  la  méthyl- 
aniline en  monodérivé. 

En  1877,  M.  Hepp  (1)  préparait  la  monométhylaniline  par  une 
voie  détournée,  en  faisant  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  la  so- 
dium-acélanilide,  tandis  que  MM.  Nôlling  et  Boasson  (2)  arri- 
vaient au  même  but  en  réduisant  la  méthylphénylnitrosamine. 
C'est  cette  dernière  méthode  que  nous  avons  suivie  pour  préparer 
la  monométhylaniline  destinée  à  nos  recherches. 

Pour  obtenir  un  mélange  riche  en  monométhylaniline  nous 
avons  chauffé  à  200%  au  bain  d'huile,  dans  une  autoclave  émailléc 
et  pendant  12  heures  : 

Aniline 1)00  grammes. 

Alcool  mélhyliquo 400        — 

Acide  chlorkydriquo 1000        — 

Le  produit  de  la  réaction,  qui  renferme  environ  45  o/q  ^^  ™^ 
nodériVé,  fut  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  après  avoir  été  rendu 
alcalin. 


(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1877,  p.  327. 
(2)  Moniteur  scientiûque,  1877,  p.  698. 
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La  niéihylanilîne  ainsi  obtenue  a  été  transformée  par  portions 
eo  nitrosamine.  Â  cet  effet  nous  avons  suivi  exactement  la  mé* 
thode  indiquée  par  M.  Fischer  (1). 

On  mélange  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri  : 

Méthylaniline 100  grammes. 

Acide  chlorhydrique 120        — 

Eau 300        — 

Cette  solution  étant  bien  refroidie,  on  ajoute  peu  à  peu  et  en 
agitant,  une  solution  également  froide  et  concentrée  renfermant 
environ  50  grammes  de  nitrite  de  soude  du  commerce.  L'aniline 
est  transformée  en  chlorure  de  diazobenzol,  la  diméthylaniline  en 
chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline,  corps  qui  restent  en  so-^ 
lution,  tandis  que  la  monométhylaniline  passe  à  l'état  de  nitroso- 
méthylphénylamine,  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  lourde, 
colorée  en  jaune. 

i)  C6H5) 

H  }Ax.HCH-HA202  =  C«H5A«i=AzCl+2ITO 
H) 
Ctalorbydrtte  d'iniline.  Chlorure  de  diazobenzol. 

±\  C6H5)  GfiHHÂzO)^ 

CH3  \  A«.Ha+HA202=  CH3  f  Az.HCl+  H20 

CH3)  CH3) 

Chlorhydrate  Chlorhydrate 

de  diméthylaDilIne.  de  nitrosodiméthylanilioe. 

CH3Uz      -f-HAz02=  CH3   Az       +   IR) 

H  )  AzO) 

MonométhjUniline.  Nitrosoméihylphènylamine. 

La  réaction  est  terminée,  lorsque  l'acide  nitreux  n'est  plus 
absorbé.  On  reprend  immédiatement  la  solution  par  Téther,  on  des- 
sèche le  liquide  éthéré,  puis  on  Tévapore.  Le  résidu  constitue  la 
méthylp>hénylnitrosamine,  liquide  fortement  coloré. 

La  nitrosamine  est  ensuite  réduite  au  moyen  de  l'étain  et  de 
Tacide  chlorhydrique,  puis  le  produit  de  la  réaction,  additionné 
de  la  quantité  nécessaire  de  soude,  est  distillé  avec  de  Teau  et  la 
monométhylaniline  décantée.  On  obtient  après  rectification  la 
base  pure^  bouillant  d'une  manière  constante  à  192*".  La  mono- 

(T.  Annahn  der  Cbemh.  t,  CXC.  p.  i5â. 


120      MBM0IR88   PHBS£N TES   A  LA   S0€1BTE  CHIMIQUE. 

i)(il$tbyl9piMae  ne  se  décompose  nullement  par  des  distillations 
répétées. 

Son  chloroplatinale,  qu'on  obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de 
platine  à  une  solution  de  la  base  dans  Facide  chlorhydrique,  a 
donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 


i)  0.1485  de  substance  ont  donnné  0.1410  Pt 

II)  0.3525         —  —       0.1100  — 

Trouvé.  ,C«H»  ) 

'^       "■      ''— -^         ->  Calculé  pouri  CHs|  Az.HCI  )  PlCl* 

FI  ...  .   31.440/0  31.21  o/o  31.58  0/0 


S.HCI  j 


M.  Pauly  (1)  a  récemment  indiqué  comme  point  d^ébuUition  de 
la  monomélhylaniline  184  à  ISS"",  mais  il  résulte  des  indications 
mêmes  de  ce  chimiste  qu'il  avait  simplement  entre  les  mains  un 
ipélange  de  mono-,  de  diméthylaniline  et  d'aniline. 

11.  —  Diméthylaniline    CH*  [  Az. 

CH»  \ 

é 

La  diméthylaniline,  qui  a  servi  pour  nos  expériences,  bouillait 
d'une  manière  constante  à  192''  et  a  été  obtenue  en  rectinant  à 
plusieurs  reprises  le  produit  commercial,  en  le  transformant  e.n 
chlorure  de  trifnéthylphénylammonium,  ot  en  soumettant  ce  der- 
nier à  la  distillation  sèche. 


m.   —   MONOMÉTHYLORTHOTOLUIDINE     CH^  [  Az. 

H  y 

t 

Cette  base,  qui  n'a  pas  encore  été  décrite,  a  été  préparée  par 
la  même  méthode  que  la  monométhylaniline,  c'est-à-dire  par 
réduction  de  la  méthylorthocrésylnitrosamine. 

Pour  obtenir  le  mélange  riche  en  monométhylorthotoluidine, 
nous  avons  chauffé  sous  pression  à  200-220''  pendant  une  journée  : 

Orthotoluidino 750  grammes. 

Alcool  méthyliquo.  . *     iOO         — 

Acide  chlorhydrique 700         — 

(1)  A/211,  der  Chemie  und  Phar^uacie,  l.  cL.\xxvii,  p.  205. 
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La  monoiBéthylorlbotoluidine  bout  à  207-208*"  et  possède  un 
poids  spécifique  de  0,973  à  Ib"*  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  la 
monométhylaniline. 

Le  chloroplalinate  de  monométhyltoluidine  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  jaunâtres  qui  furent  soumises  à  Tanalyse. 

0  0.5i9S  de  substanee  ont  donné  0.156    Pt 

II;  0.5772         —  —  0.1733  — 

"  "      ^*-'^— ^"^       ^  Ctlca'é  ponrl   CHa  {  Az.HCl  J  PtC!  • 

!n 30.04  30.02  30.02 

L'acide  nitreux  transforme  la  monométhyltoluidine  en  nitrosa- 
mine,  huile  jaunâtre,  d'odeur  aromatique,  rappelant  l'essence 
d'amandes  amères,  distiliable  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  colorant 
rapidement  en  violet. 

La  mottomélhylorthotoluidiney  traitée  par  Tanhydride  acéti({ue, 
fournit  un  dérivé  acétylique,  cristallisant  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  55-56%  et  distillant  sans  décomposition  vers  260''. 

rV.    —   DlMÉTHVLORTHOTOI.UIDLNE      CH'    f   Az. 

La  dimélhylorlhotoluidine  a  été  préparée  par  M.  Thomsen  (1) 
en  1877  et  peu  après  par  MM.  Nôlting  et  Boasson  (2),  en  faisant 
réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  l'orthololuidine,  de  manière  à  obtenir 
l'iodure  de  trimclhylorthocrésylammonium,  en  traitant  ce  dernier 
par  ro.xyde  d'argent  humide  et  en  soumettant  à  la  distillation  sèche 
rhydrate  qui  en  résulte.  Une  diméthyltoluidine  identique  a  été 
obtenue  par  M.  Hofmann  (3)  par  transposition  intramoléculaire 
en  chauffant  à  une  haute  température  l'iodure  de  triméthyl- 
phény  lamuionium . 

Nous  avons  préparé  notre  diméthylorthotoluidine  par  le  pro- 
oéiié  usité  dans  la  fabrication  de  la  diméthylaniline,  c'est-à*dire 
en  chauffant  sons  pression  peuvlant  2  jours  à  200-220''  le  mé* 
lange  suivant  : 

il>  Deulscbc  chemische  Gesellschafl,  1877,  p.  1582. 
'^  Moniteur  scientfffqtte,  1878,  p.  459. 

•3)  Deutsche  chctnische  OeseJlscbafty  1872,  p.  704,  et  Moniteur  scicnti- 
Qque,  1873,  p.  ïiK 
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Orthotoluidino 750  grammes. 

Alcool  méthylique 670        — 

Acide  chlorhydrique   700        — 

Le  produit  de  la  réactioa,  distillé  avec  la  vapeur  d*eau,  après 
avoir  été  additionné  de  la  quantité  nécessaire  de  soude,  fut  sou- 
mis à  la  distillation  fractionnée.  La  portion  passant  de  182-184<* 
est  de  la  diméthylorlhotoluidine  absolument  pure,  comme  le 
prouvent  les  résultats  -donnés  par  l'analyse  de  son  chloropla- 
tinate. 

0.5775  de  substance  ont  donné  0.1670  Pt 


/cw\  \« 

(  CH»|AzHClj 
Pt 28.91  o/o  '  28.990/0 


Calculé  poar(  CH>SAzHC1)  PtCl« 
Trouvé. 


L'acide  nitreux  transforme  la  dimétbylorthotoluidine  en  un  dé- 
rivé nitrosé,  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  et  qui  est  probable- 
ment le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylorthotoluidine. 

V.   —  MONOMKTHYLMÉTATOLUIDINE     CH^   {  Az. 

H 

Les  dérivés  mothylés  de  la  métatoluidine  n'ont  pas  encore  été 
préparés.  Nous  les  avons  facilement  obtenus  en  traitant  la  métar 
toluidine  par  Tiodure  de  méthyle.  Vu  la  difficulté  de  se  procurer 
de  grandes  quantités  de  métatoluidine,  nous  avons  travaillé  sur 
une  échelle  plus  restreinte  que  pour  les  deux  autres  isomères. 

En  traitant  2  molécules  de  métatoluidine  par  un  peu  plus 
d'une  molécule  d'iodure  de  méthyle,  on  obtient  une  forte  propor- 
tion de  monodérivé  d'après  l'équation  : 

2G6H4GH3AzH2  +  1GH3  =  Cm'^CWAz^^  +  C^H^CHSAzHî.HI. 

En  ajoutant  de  l'éther  au  produit  de  la  réaction,  l'iodhydrate  de 
métatoluidine  reste  à  l'état  cristallisé,  tandis  que  les  bases  se  dis- 
solvent. On  traite  ensuite  la  solution  éthérée  par  l'acide  sulfu- 
riqne  étendu  qui  en  sépare  une  certaine  quantité  de  sulfate  de 
toluidine;  on  filtre,  on  ajoute  un  alcali  pour  décomposer  les  sul- 
fates de  mono-  et  de  diméthyltoluidine,  puis  on  distille  l'éther.  Le 
liquide  restant  est  traité  par  l'anhydride  acétique  avec  lequel  il 
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s'échaufie  fortement  ;  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  heures 
au  réfrigérant  à  reflux,  puis  on  le  soumet  à  la  distillation  frac- 
tionnée. II  passe  d*abord  de  l'acide  et  de  Tanhydride  acétique, 
puis  un  peu  de  diméthyltoluidine  ;  enfin,  au-dessus  de  250'',  la 
méthylacétométatoluide,  qu*on  sépare  de  la  diméthyltoluidine  par 
plusieurs  distillations  fractionnées.  La  mc^lhylacétoluide  res- 
semble beaucoup  à  son  isomère  de  Torthosérie  et  à  la  méthyU 
acétanilide  ;  après  distillation,  elle  reste  souvent  longtemps  en 
surfusion  ;  elle  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  Valcool  et  Téther 
et  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  66^.  Pour  obtenir  la 
monométhylmétatoluidine,  le  dérivé  acétylique  fut  saponifié  par 
une  ébullition  prolongée  avec  Tacide  sulfurique  étendu  d'environ 
3  fois  son  poids  d'eau,  le  liquide  acide  sursaturé  par  la  soude, 
repris  par  l'éther,  l'extrait  éthéré  desséché,  l'élher  évaporé  et  le 
liquide  restant  soumis  à  la  distillation.  11  passe  presque  entière- 
ment de  206  à  207"^  et  possède  une  odeur  particulière  rappelant 
celle  de  la  monométhylaniline.  L'analyse  montre  que  c'était  la 
monométhyltoluidine  pure. 

i)  0.5053  de  substance  ont  donné  0.1499  Pt 

u)  0.6005  —  —         0.1799  — 

m)  0.2423  —  —  0.0718  — 

/C'Hn  \« 

Calculé  pottri  CH»>Az.HCIj  PtCI» 

PI..  29.66  o/o  29.96  29.63  30.02 

L'anhydride  acétique  régénère  avec  la  monométhylmétatolui- 
dine  le  dérivé  acétylique  décrit  plus  haut  ;  l'acide  nitreux  la  con- 
vertit en  une  nitrosamine  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
huile  jaunâtre,  possédant  l'odeur  d*amandes  amères  et  les  réac- 
tions caractéristisques  des  nitrosamines. 

C^Hn 

VI.—  DlMETHYLMÉTATOLUmiNE  CH^  \  Az. 

CH3) 

On  obtient  la  diméthylmétatoluidine  à  côté  d'iodure  de  trimé- 
thylcrésylammoniumen  chauffant  d*abord  au  réfrigérant  ascendant, 
puis  dans  un  tube  scellé  à  100"^,  la  métatoluidine  avec  environ 
3  molécules  d'iodure  de  méthyle,  en  présence  d'une  lessive 
alcaline.  L'éther  extrait  du  produit  de  la  réaction  sursaturé  par  un 
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alcali,  la  base  tertiaire  pure,  tandis  que  i'iodure  reste  dissous 
dins  la  liqueur  alcaline.  On  l'en  précipite,  d'après  l'excellente  mé- 
thode de  M.  E.  Fischer  (1),  à  l'état  de  ferrocyanurç  acide,  en  acidu- 
lant  fortement  la  solution  et  en  l'additionnant  de  prussiate  jaune 
de  potasse.  Le  ferrocyanure  est  filtré;  lavé,  puis  décomposé  par 
le  sulfate  de  cuivre  et  séparé  par  flltration  du  ferrocyanure  de 
cuivre  ;  le  cuivre  est  précipité  par  la  baryte,  et  l'excès  de  baryte 
enlevé  par  l'acide  s.ulfurique.  Il  reste  une  solution  aqueuse  d'hy- 
drate de  triméthylcrésylammonium;  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  chlorure  de  platine,  on  obtient  le  chloroplatinate  en 
jolis  petits  prismes  orangés. 

0.4595  de  substance  ont  donné  0.1255  Pi 

/  CH»  \ 

Calculé  pour!     CH^IAz.    I   PtCI» 


CH»  \ 

CH»}Az.    I   PlCI 


Trouvé. 
Pt ^27.67  o/o  27.85  o/o 

La  solution  de  l'hydrate  soumise  à  la  distillation  se  décompose 
en  alcool  méthylique  et  en  diméthyltoluidine. 

Ladiméthyltoluidine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  aromatique  particulière,  bouillant  à  206-208®. 

L'analyse  du  chloroplatinate  confirme  sa  formule  : 

i)  0.29-24  de  substance  ont  donné  0^0857  Pt 

II)  0.4620         —  —         0.1329  — 

Hi)  0.7418         —  —         0.2134  — 

Trouvé. 


^  Calculé  pour!  CHsSAz.HCll  PlCP 


1  II 

Pf 29.09  7o  28.77  28.77  28.99 

La  diméthyltoluidine,  formée  à  côté  de  l'iodure  de  triméthyl- 
crésylammonium, a  le  même  point  d'ébullition  et  les  mêmes 
propriétés  ;  l'acide  nitreux  n'y  décèle  pas  traces  de  monodérivé. 

L'anhydride  acétique  est  sans  action  sur  la  dimélhylmélatolui- 
dine  ;  l'acide  nitreux  en  solution  acide  la  transforme  en  clilorhy- 
drale  d'un  dérivé  nitrosé  qui  contient  probablement  le  groupe  AzO 
dans  le  noyau  benzolique. 


(1)  Ana»  dcr  Chemie  uad  Pharmaeie^  t.  clxl,  p.  184. 
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VII.  —  MONOMKTHYLPARATOLUIDINE    CH^  {  Az. 

H     ) 

La  monométhylparatoluidine  a  été  préparée  parM.  Thomsen  (1) 
en  décomposant  la  monométhylacétoluide  par  Tacide  chlorhy- 
drique. 

La  base  qui  a  servi  à  nos  expériences  a  été  obtenue  en  suivant 
exactement  la  même  méthode  que  pour  la  préparation  de  la  mo* 
nométhylaniline  et  de  la  monométhylorthotoluidine  et  en  em- 
ployant pour  la  production  d'un  mélange  riche  en  monodérivé,  les 
mêmes  proportions  que  pour  cette  dernière. 

La  monométhylparatoluidine  bout  à  âGG-SOT^". 

L'analyse  de  son  chloroplatinate  a  donné  les  résultats  sui vanta: 

i^  0.46SS  de  substance  ont  donné  0.1376  Pt 

II»  O.làeO  —  —         0.2177  — 

_^  Trouvé^ Mçim  %, 

'''^^*^^^"— -^^^       ^         CiICQlé  pouri  cm    A1.HCII  PlCI» 
I  II  V    H   I  / 

Pt... 29.76  o/„  29.95  80.02 


VIII.  —  DlMÊTHYLPARATOLUIDINE  CH*  J  Az. 

Cette  base  fut  préparée  pour  la  première  fois  par  M.  Hofmann  (â) 
par  la  distillation  sèche  de  l'hydrate  de  triméthylparacrésylam- 
monium  et  plus  tard  par  M.  Thomsen  (3)  de  la  munie  manière. 

Nous  Tavons  obtenue  en  suivant  la  méthode  indiquée  pour  la 
préparation  de  i'orthodérivé,  mais  il  est  préférable  de  pousser  la 
méthylation  jusqu'à  la  formation  du  chlorure  de  triméthylcrésyl- 
aminonium  ou  de  traiter  la  diméthyltoluidine  brute  en  vase  clos  par 
le  chlorure  de  méthyle,  puis  de  soumettre  le  produit  de  la  réaction 
à  la  distillation  sèche  ;  sans  cette  précaution  on  obtient  une  dimé- 
thyltoluidine accompagnée  d'une  petite  quantité  de  monodérivé,  ce 
qui  se  laisse  facilement  constater  par  la  formation  de  la  nitrosa- 
mine. 


il)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  1877,  p.  1582. 
{±)  Deutsche  chemischo  GeseJIscbafêf  1871,  p.  711. 
(3)  Deaische  chemische  GeseUschaft,  1878,  p.  1586. 
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La  (liméthyltoluidine  pure,  obtenue  par  la  distillation  du  chlo- 
rure de  triméthylcrésylammonium  bout  à  206-208*.  —  Son  chlo- 
roplatinate  fut  analysé. 

0.9453  de  substance  ont  donné  0.S701  Pt 

Calcolé  pour!  CH»  { AiUCI     PtCP 
Trouvé.  V  CH»  )  / 

Pt 28.58%  28.91) 

L*acide  nitreux  est  sans  action  sur  la  diméthylparatoluidine. 

Produits  d'oxydation  de  L'anojne  et  des  toluidines  iiéthylées. 

Toutes  les  bases  dont  nous  avons  parlé  donnent  par  Toxyda- 
tion  des  matières  colorantes  de  nuances  diverses  et  en  plus  ou 
moins  grande  quantité. 

Nous  les  avons  oxydées  par  la  méthode  généralement  usitée 
dans  la  fabrication  du  violet  de  méthylaniline.  On  mélange  la  base 
à  oxyder  avec  10  parties  de  sable  siliceux,  une  solution  concen- 
trée d*un  sel  de  cuivre  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique, 
puis  on  abandonne  le  tout  pendant  2  à  3  jours  dans  une  étuve 
chauffée  à  50"  (nous  nous  sommes  servis  à  cet  effet  de  l'étuvo 
employée  chez  MM.  P.  Monnet  et  G^*  pour  la  fabrication  du  violet 
de  méthylaniline).  Au  bout  de  ce  temps,  la  masse  est  devenue 
dure;  on  la  réduit  en  poudre  fine,  on  la  chauffe  au  baiu-marie 
après  l'avoir  humectée  et  additionnée  de  la  quantité  nécessaire 
de  sulfure  de  sodium  pour  décomposer  le  sel  double  de  cuivre  et 
de  matière  colorante,  puis  on  extrait  par  l'eau  bouillante  et  on 
précipite  la  matière  colorante  au  moyen  du  sel  marin.  L'extrac- 
tion par  Teau  bouillante  ne  suffit  jamais  pour  épuiser  complète- 
ment le  sable^  aussi  avons-nous  en  général  traité  encore  le  résidu 
par  l'alcool  pour  essayer  en  teinture  la  partie  soluble  dans  ce  vé- 
hicule. Dans  quelques  cas  même  (monométliylmélatoluidine  et 
diméthylmétatoluidine)  la  matière  colorante  n'est  pour  ainsi  dire 
pas  soluble  dans  Teau. 

Nos  essais  ont  été  faits  avec  des  quantités  de  base  variant  de  5 
à  50  grammes. 

On  trouvera  dans  le  tableau  n®  I  des  indications  sur  les  rende- 
ments en  matière  colorante  et  sur  les  diverses  nuances. 

Nous  avons  également  étudié  l'action  de  différents  oxydants 
sur  les  bases  décrites,  en  prenant  comme  type  les  réactions  carac- 
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téristiques  que  H.  Lauth  (1)  a  obtenues  avec  un  certoin  nombre 
de  bases  aromatiques,  en  faisant  agir  sur  elles  Tacide  chromique, 
racide  iodique,  le  chlorure  de  chaux  et  l*acide  nitrique. 

Pour  la  réaction  au  moyen  de  Tacide  chromique,  on  dissout  la 
base  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  puis 
on  igoute  une  ou  deux  gouttes  d'une  dissolution  d'acide  chro- 
mique  dans  ce  même  acide  sulfurique. 

L'acide  iodique  est  employé  en  solution  aqueuse  concentrée. 
Le  chlorure  de  chaux  est  également  employé  en  solution  aqueuse; 
l'addition  d'une  goutte  d'acide  acétique  amène  souvent  un  chan- 
gement de  coloration. 

EInfin  pour  la  réaction  avec  l'acide  nitrique,  on  dissout  la  base 
dans  Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  puis  on  y 
ajoute  une  goutte  d'acide  nitrique  fumant. 

Le  tableau  n*"  Il  donne  les  différentes  colorations  obtenues  au 
moyen  de  ces  oxydants. 

Il  résulte  de  nos  recherches  que  parmi  toutes  les  bases  qui 
peuvent  se  rencontrer  dans  la  métbylaniiine  commerciale,  la  di- 
métbylaniline  pure  est  seule  avantageuse  pour  la  fabrication  du 
violet. 

La  monométhylaniline  et  la  diméthylorthotoluidine  donnent, 
il  est  vrai,  de  bons  violets  de  nuance  plus  rouge  que  celui  de 
diméthylaniline,  mais  le  rendement  en  matière  colorante  est  faible. 
Avec  la  monométhylorthololuidine,  par  contre,  on  obtient  un  bon 
rendement  en  violet,  mais  ce  dernier  présente  Tinconvénient 
d'être  peu  soluble  dans  l'eau. 

Enfin,  les  dérivés  méthylés  des  deux  autres  toluidines  (meta 
et  para)  fournissent  des  matières  colorantes  brunes  et  grises  qui 
n*ont  aucune  valeui*  et  dont  la  production  doit  être  soigneuse- 
ment écartée  dans  la  réaction  qui  donne  naissance  au  violet  de 
méthylaniline. 


(1)  DiciioDDMire  de  Chimie  do  M.  Wûrlz,  t.  ii,  p.  843. 
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Sur    la   serpentine    de    Verrayes    (vallée    d'Aoate)  ; 

par  M.  AlfonsM»  COSSA. 

Les  roches  serpentineuses  de  Verrayes  sont  principalement 
composées  de  serpentine  dite  noble  ou  précieuse 

Verrayes  est  sur  le  versant  septentrional  de  la  vallée  d'Aoste  ; 
on  ne  connaît  pas  encore  son  âge  géologique.  On  trouve  u;io 
serpentine  identique  à  Cogne  (vallée  d*Aosle)  sous  une  masse 
de  fer  magnétique  et  à  Colle  di  liassac  (vallée  de  Rhème). 

La  serpentine  de  Verrayes  est  verte  et  contient  des  ama?; 
métalliques  gris  de  magnétite  ;  elle  est  fragile,  de  cassure  écail- 
leuse  et  (Kimo  surface  irréguliùre.  Privée  mécaniquement  de 
magnétite,  sa  densité  moyenne  à  12%5  est  de  2,56i.  A  Vœïl  nu 
on  dislingue  de  minces  fissures  et  Ton  voit  que  la  roche  est 
formée  d'une  serpentine  compacte,  homogène,  translucide  et  de 
fragments  de  cristaux  de  magnétite  disséminés  ;  on  a  trouvé 
un  seul  cristal  complet  sur  3  kilogrammes  de  matière.  Dans 
quelques  échantillons  verts  jaunâtres  la  magnétite  enferme  de 
petits  amas  cristallins  blancs  de  lait. 

Au  microscope  la  serpentine  présente  une  structure  lamel- 
laire. 

La  magnétite  paraît  traversée  par  do  minces  cristaux  de 
forme  prismatique  très-allongée,  à  section  rectangulaire. 

En  trailant  celte  magn(''tite  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  se 
dissout  et  l'on  voit  un  amuS  cristallin  qui  résiste  à  Tacide; 
quelques  préparations  de  magnétite  contenaient  des  grains  irré- 
guliers,  ayant  les  caractères  du  péridot.  Ces  grains  sont  décom- 
posés par  l'acide  chlorhydrique  et  laissent  sur  le  porte-objet  de 
la  silice  gélatineuse. 

Les  cristaux  prismatiques  séparés  de  la  magnétite  fondent 
au  chalumeau,  ils  contiennent  de  la  silice,  de  la  magnésie,  très- 
peu  de  chaux,  de  l'oxyde  de  chrome;  ils  semblent  être  formés 
d'enstatite  ou  d'un  silicate  analogue. 

La  serpentine  fond  diflicilement,  môme  en  mince  esquille, 
noircit,  puis  se  décolore  à  la  flamme  oxydante,  donne  de  Teau 
dans  le  tube  fermé,  ne  contient  pas  trace  de  matière  charbon- 
neuse; Tacide  chlorhydrique  la  décompose  en  laissant  de  la 
silice  gélatineuse. 
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ANALYSE. 

SiUce 40,86 

Anhydride  phosphorique traces. 

Magnésie 41,37 

Oxydedefer 4,59 

—  de  chrome 0,08 

—  de  nickel 0,09 

Chaux 0,03 

Oxyde  de  manganèse traces. 

Eau 13,08 

En  Tondaut  la  serpentine  de  Verrayes  comme  celle  de  Favaro, 
on  obtient  une  masse  constituée  intérieurement  d*enstalite  et 
superficiellement  de  péridot. 

En  fondant  ensemble  la  silice  et  la  magnésie,  sans  avoir 
recours,  comme  l'a  fait  M.  Hautefeuille,  au  chlorure  de  magné- 
sium, on  obtient  une  masse  cristalline  d'enstatite  groupée  en 
dendrites;  l'analyse  leur  assigne  une  composition  voisine  de 
celle  du  bisilicate  de  magnésie  pur. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sar  le   mode  d'aetion  d«   l*«cld«  eyanhydrlqae  ; 

par  H.  O.  %VAIAJLCn  (1). 

Lors  de  la  publication  d'une  précédente  note,  sur  la  transfor- 
mation du  chloral  en  acide  dichloracétique  en  présence  du  cyanure 
de  potassium  (2),  l'auteur  s'était  proposé  de  revenir  sur  le  méca- 
nisme de  cette  réaction.  Voici,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  :  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  cyanhydrique  1  molécule  d'eau  se  décompose, 
1  atome  d'hydrogène  remplace  1  atome  de  chlore  et  l'oxygène  se 
porte  sur  l'aldéhyde  qu'il  oxyde.  Restait  à  expliquer  le  rôle  de 
l'acide  cyanhydrique  qui  n'entre  pas  en  combinaison.  M.  V.  Meyer 
avait  cru  voir  une  analogie  entre  cette  réaction  et  le  fait  que 

(1)  Deuisebe  cbemiscbe  GcselJsebafi,  t.  x,  p.  SlâO. 

(2)  Bull.  Soe.  ebim»,  nouv.  série,  t.  xvii,  p.  407. 
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Taldéhyde  en  solution  alcaline  s'empare  des  éléments  de  l'eau, 
une  molécule  étant  oxydée,  une  autre  réduite. 

11  ressort  cependant  des  expériences  faites  par  l'auteur  en 
collaboration  avec  M.  J.  Busch,  que  ce  n'est  pas  la  [)résence 
d'un  alcali  aussi  faible  que  le  cy.mure  de  potassium,  mais  exclu- 
sivement l'action  de  l'acide  cyanhydrique,  qui  transforme  le 
choral  en  acide  dichloracétique. 

En  effet,  les  seuls  produits  de  Taction  d*un  alcali  sur  le  choral 
sont  le  chloroforme  et  l'acide  formique,  quelles  que  soient  les 
circonstances  dans  lesquelles  on  opère. 

Chauffe-t-on,  au  contraire,  vers  100®  une  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  de  chloral  et  d'acide  cyanhydrique,  les  phénomènes  se 
passent  suivant  l'équation  : 

GGP.COH  +  H20  +  (CAzH  )  =  GCPH.GO^H  +  GIH  +  (GAzH). 

Cette  réaction  donne  des  rendements  assez  faibles  en  acide 
dichloracétique;  c'est  probablement  l'acide  chlorhydrique  qui 
exerce  une  action  retardatrice,  car  si  on  remplace  l'acide  cyan- 
hydrique par  une  quantité  équivalente  de  cyanure  de  potassium, 
l'opération  marche  très-rapidement. 

L'auteur  propose  même  d'utiliser  cette  méthode  pour  la  pré- 
paration de  l'éther  dichloracétique. 

On  mélange  en  quantités  équivalentes  du  cyanhydrate  de 
chloral  anhydre  et  de  l'acétate  de  soude  parfaitement  desséché, 
on  ajoute  une  certaine  quantité  d'alcool,  on  chauffe  au  bain-marie 
et,  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  distille  le  tout  dans  un 
coiirant  de  vapeur  d'eau. 

Cette  méthode  est  supérieure  comme  rendement,  p.  celles  qui 
sont  généralement  employées. 

Pour  en  revenir  a  la  théorie  de  la  réaction,  l'auteur  s'est  assuré 
que  pendant  le  cours  de  l'opération  l'acide  cyanhydrique  ne  se 
trouve  plus  à  Tétat  libre. 

Ce  fait,  joint  à  la  certitude  que  la  transformation  du  chloral  en 
acide  dichloracétique  est  réellement  due  à  l'acide  cyanhydriquo, 
conduit  à  la  conclusion  suivante  :  une  quantité  très-petite  d'acide 
cyanliydricjue  peut  transfornaer  une  quantité  illimitée  de  chloral 
en  acide  dichloracétique. 

Ce  fait  a  été  en  effet  vérifié  par  l'expérience. 

On  connaît  du  reste  piusi' ui's  faits  du  même  genre,  entre  autres 
la  transformation,  sou6  l'influence  d'une  petite  quantité  d*acide 
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cyaDhydrique,  do  quantités  iadéflnies  d'alloxane  ammoniacale  en 
acide  dialuri(|ue  (par  réduction)  et  en  acide  parabaniquè  (par 
oxydation). 

Voici  comment  Fauteur  croit  pouvoir  expliquer  cette  décom- 
position de  Teau  en  présence  de  Tacide  cyanhydrique. 

L'acide  cyanhydrique  a  une  grande  aftlnité  pour  Peau  qu'il  tend 
à  décomposer,  particulièrement  dans  les  solutions  alcalines. 
Cette  décomposition  n*a  pas  lieu  brusquement,  mais  seulement 
à  la  longue  ou  sous  l'influence  d*une  élévation  de  température. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  dire  que  Tacide  cyanhydrique  diminue 
rintensité  de  la  force  d'attraction  qui  unit  les  atomes  d'oxygène 
et  d'hydrogène  de  Teau,  puisque  chacun  de  ces  éléments  est 
attiré  d'un  côté  difTérent.  Si  en  même  temps  que  l'acide  cyanhy- 
drique, on  fait  agir  un  autre  corps  qui,  lui  aussi,  tend  à  séparer 
l'oxygène  et  l'hydrogène  de  l'eau,  c'est-à-dire  un  corps  qui 
puisse  facilement  êti*e  réduit  et  oxydé  tout  à  la  fois,  ces  deux 
tendances  décomposantes  6*additioniiant,  détermineront  la  sépa- 
ration de  Toxygène  et  de  l'hydrogène.  Les  éléments  de  Teau  une 
fois  séparés  se  porteront  naturellement  sur  le  corps  pour  lequel 
ils  auront  le  plus  d'afflnité. 

Parmi  les  corps  qui  présentent  les  propriétés  annoncées  plus 
haut,  on  remarque  l'alloxane  et,  à  des  degrés  différents,  toutes 
les  aldéhydes. 

On  peut  ainsi  expliquer,  par  une  intervention  purement  méca- 
nique, l'action  singulière  de  l'acide  cyanhydrique  dans  la  trans- 
formation du  chloral  en  acide  dichloracétîque. 


sfforaiailoB  de  I»  eymnaiiilde  en  ammélide;  par  HM.  C.-O.  CECH 

et  B.  DBHMEL  (1). 

En  vue  d'obtenir  la  dicyanamide,  d'après  la  réaction  : 

GH^Az^  4-  CAzBr  =  C2H  Az3  -f  HBr, 

les  auteurs  ont  chauffé  la  cyanamide  (2;  avec  un  excès  de  bro- 
mure de  cyanogène,  à  100%  en  tubes  scellés.  Au  bout  d'un 
quart  d'heure  la  cyanamide  s'était  transformée  en  une  masse 
jaune  et  après  2  heures  de  chauffe,  la  réaction  paraissant  ter- 
minée, on  procéda  à  l'ouverture  des  tubes.  Le  bromure  de  cyano- 

(1)  Deutsche  ebcmiscbe  Gesel lâcha ft^  t.  xi,  p.  249. 

(2)  La  cyanamide  employée  a  été  préparée  par  la  méthode  indiquée  par 
Volhard  [Bull,  Soc,  chim,y  t.  xxix,  p.  1S^). 
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gène  qui  n'avait  pas  réagi,  fut  chassé  par  un  courant  d*air  chaud 
et  ie  produit  de  la  réaction  épuisé  par  l'eau  bouillante  et  filtré  à 
chaud. 

La  liqueur  filtrée  contenait  du  bromure  d'ammonium  et  laissa 
déposer  par  le  refroidissement  des  flocons  blancs  d'une  substance 
amorphe,  en  quantité  trop  faible  pour  permettre  d'en  faire 
l'analyse. 

Quant  à  la  poudre  blanc  jaunâtre  qui  était  restée  sur  le  filtre, 
elle  fut  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  se  déposa 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline 
blanche,  insoluble  dans  Téther,  l'alcool  et  le  chloroforme  et  pré- 
sentant la  composition  et  les  propriétés  de  Van2méIideG^îi*Az*0*. 

On  doit  en  conclure  que  le  bromure  de  cyanogène  ne  réagit  pas 
sur  la  cyanamide,  mais  que  cette  dernière  substance  se  polymé- 
rise  sous  l'influence  de  la  chaleur  pour  se  transformer  en  un  corps 
isomère  de  la  mélamine^  qui,  à  son  tour,  se  dédouble  en  ammo- 
niaque et  en  ammélide^  sous  l'influence  de  Teau  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

TrABsformatloii  des  nllrlles  en  amldes  i  par  HM.  A.  PINNER  et 

F.   KLEIN   (1). 

Les  auteurs  ont  signalé;  il  y  a  quelque  temps  (BulL  Soc.  chim,^ 
t.  XXX,  p.  273),  une  nouvelle  réaction  des  nitriles.  Ils  ont 
observé  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
dans  un  alcool  primaire,  en  présence  d'un  nitrile,  on  obtient  le 
chlorhydrate  d'une  amide,  en  vertu  de  l'équation  : 

AzH2 

R.CAz  +  IVOH  +2HC1  =  HGOR'.HCl 
<:yanorc.       Alcool.  Gl 

G  j  dernier  corps,  par  perte  d'acide  chlorhydrique,  se  transforme 
immédiatement  en  un  sel  imidé. 

C'est  ainsi  qu'ils  ont  préparé  l'éther  isobutylique  de  la  benzi- 
mide  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  une 
solution  de  benzonitrile  dans  l'alcool  isobutylique.  Ils  ont  obtenu 
d'abord  la  combinaison  (CCH^C.  AzH.0C*H9).HCl,  qui  est  Je  chlor- 
hydrate de  cet  éther. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  agissant  sur  ce  chlor- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbtttt,  t.  xi,  p.  4. 
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hydrate,  fournit  deux  dérivés  :  L'éther  isobutylique  de  la  beozi-. 
mide  C^H^GAzH.OG^H^  et  le  chlorhydrate  de  la  benzimidamide 
((yHs.C.AzH.AzHS)HGl.  On  obtient  l*amide  libre  en  traitant  la 
solution  aqueuse  de  ce  dernier  corps  par  une  lessive  concentrée 
de  soude  caustique. 

BeDzimidamide  C^H^.C.AzH.AzH*.  —  Ce  corps  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  flbreuse  et  cristalline  qui 
fond  à  75-80^  en  donnant  un  liquide  huileux.  Il  est  déliquesceut 
et  8*altère  à  l'air  en  se  résiniflant.  Malgré  cela,  il  est  peu  soluble 
dans  Teau,  difflcilement  soluble  dans  Téther,  très-soluble  au  con- 
traire dans  l'alcool.  Sa  saveur  et  sa  réaction  sont  foriement  alca- 
lines. Sous  l'influence  de  la  chaleur,  cette  amide  perd  de  l'ammo- 
niaque et  se  transforme  en  cyapbénine,  polymère  du  benzonitrile 
C^H^.CAz.  Il  se  forme  en  même  temps  un  troisième  corps  qui 
paraît  être  identique  avec  ladibenzimido-imideG**H*3Az^.  Traité 
par  une  solution  de  nitrate  d'argent,  le  chlorhydrate  de  benzi- 
midamide fournit  le  nitrate  soluble  du  composé  argenlique 
C^H*.C.AzAg.AzH*,  que  Taddition  de  soude  causli'|ue  précipite 
sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  très-soluble  dans  Tainmo- 
niaque. 

Cyaphénine,  —  Ce  corps,  que  les  auteurs  n'avaient  d'abord 
obtenu  qu'en  très-petite  quantité,  se  forme  par  Faction  de  Tam- 
moniaque  sur  le  chlorhydrate  de  l'éther  isobutylique  de  la  benzi- 
mide  ;  il  prend  également  naissance  par  la  réaction  de  Tiodure 
d'éthyle  sur  ce  même  élher.  Il  cristallise  eu  petites  aiguilles  fu- 
sibles à  231°  et  paraît  identique  avec  le  corps  obtenu  pai' 
M.  Cloëz  (1)  en  faisant  réagir  le  cyanate  de  potassium  sur  le  chlo- 
rure de  benzoyle,  corps  que  ce  chimiste  a  désigné  sous  le  nom 
de  cyaphénine,  Engler  (2)  a  préparé  la  même  substance  en  chauf- 
fant le  nionobromure  de  benzonitrile  avec  de  la  chaux.  La  cya- 
phénine fond  à  224°  (d'après  M.  Cloëz)  ;  elle  est  insoluble  dans 
Teau  et  dans  Tacide  cldorhydrique  dilué,  presque  insoluble  dans 
ralcool  et  l'éther  froids,  très-peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant 
et  facilement  soluble  dans  Tiodure  d'éthyle  chaud. 
Elhylbenzimiihmido  G^Hs.C.AzC^H-.AzH*.  --  C'est  un  liquide 


^1)  Anuah.n  der  Cheniie,  t.  cxv,  p.  57.  —  liêpertoire  de  chimie  pure^ 
11*  année,  p.  186. 

{i)  AmialcD  der  Clieinie,  l.  oxxxiii.  p.  147.  —  Buil.  Soe.  rhini.,  l.  iv. 
p.  IM). 
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De  ridenlité  de  IMnoiilte  masenlalre  et  des  sueres  véi^éteax  de 
même  eomposlllon  |  par  HH.  TANRET  et  VlLUBRS  (1). 

Les  auteurs  ont  établi  cette  identité  par  l'étude  cristallogra- 
phique  et  par  la  densité. 
Voici  les  résultats  comparatifs  de  cette  détermination  : 


- 

Angles. 

INUSITE 

des  feailles 
de  noyer. 

INOSITC 

du  frêne. 

INUSITE       * 

des  liarirots 
▼erls. 

INOSITR 

musculaire. 

m  m 
mgi 
p  m 
ai/> 
al  m 

89- 

1,%-SO' 
105- 
109-57' 
121-34' 

89-24' 

» 

105-2* 

109-26' 

12M' 

89- 

135-30' 
104050* 
109O10' 
1210 

88050* 
135- 
» 

121*20' 

Dfinsité. 

1,524 

1,535 

1,535  (2) 

■  ■-                   •— 

(2)  ClocUa  avait  donno  le  nombre  1,1154,  ce  qui  est  évidenvnient  le  ré- 
sultat d'une  faute  d'impression. 

Reeherehen  aar  la  fermenlation  alcoolique  intraeellulaire  des 

véifétanxi   par  H.  A.  hCnTZ  (3). 

MM.  Lcchartier  et  Bellamy  ont  montré  que  des  fruits,  des  ra- 
cines et  des  feuilles,  privés  d'oxygène,  produisaient  des  quan- 
tités notables  d'alcool  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

M.  Miintz  a  répété  cette  expérience,  en  faisant  végéter  la  plante 
entière  dans  de  l'azote,  à  côté  de  plants  témoins  vivant  dans 
l'air.  Au  bout  de  24  à  48  heures,  les  plants  témoins  ne  conte- 
naient pas  d'alcool,  tandis  que  ceux  conservés  dans  l'azote  en 
ont  donné  jusqu'à  0,001  de  leur  poids.  D'autres  plants  ont  conti- 
nué à  vivre  dans  l'azote  sans  paraître  souffrir  de  l'absence 
d'oxygène. 


il)  Comptes  renduSf  t.  lxxxvi,  p.  48(i. 
(3)  Comptes  renduSy  t.  lxxxvi,  p.  49. 
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S«F  l*iBTeral«ii  et  9mr  la  femenlaiioM  aJee^Mq—  du  s«ere  de 

l^ar  les  Moisissures  }  par  H.  V.  GATOIV  (1). 


L*auteur  a  trouvé  que  le  penicillum  glaucum,  Tasporgillus 
niger  et  les  tonilacées  intervertissent  rapidement  le  sucre, 
tandis  que  le  mucor  mucedo,  le  mucor  circinelloïdes,  le  muoor 
spinosus,  le  rhizopgs  nigricans  n'ont  pas  ce  pouvoir.  Le  mucor 
q)iDOsus  et  le  mucor  circinelloïdes,  ce  dernier  surtout,  possèdent 
è  un  haut  degré  le  pouvoir  de  provoquer  la  fermentation  alcoo- 
lique et  de  prendre  une  forme  identique  à  celle  de  la  levure  de 
bière  dans  des  liquides  sucrés  privés  d'oxygène,  mais  en  régé- 
nérant la  cellule  primitive  dès  que  ce  gaz  agit  de  nouveau  sur  ces 
ferments;  mais  ils  n'agissent  pas  sur  le  sucre  de  canne,  vuTab- 
sence  de  ferment  inversif.  La  fermentation  ne  se  produit  que  si 
on  igoute  des  torules  ou  le  liquide  filtré  de  levure  de  bière. 

Sur  la  bUe  Mené  i  par  M.  A.  A!VDOVABD  (2). 

L'auteur  a  été  chargé  d'exaqiiner  des  linges  couverts  de  taches 
bleues,  produites  par  des  liquides  vomis.  Ces  taches  ont  cédé  à 
Teau  bouillante  des  matières  biliaires,  dont  la  nature  a  été  vérifiée 
par  la  réaction  de  Pettenkofer,  par  Tacide  nitrique  rouge,  enfin 
par  la  présence  d'une  assez  ^'rande  quantité  de  soufre  provenant 
de  l'acide  taurocholique. 

La  matière  colorante  est  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
l'alcool  amyhque,  la  benzine  et  le  pétrole  :  elle  se  dissout  peu 
dans  l'alcool  et  très-bien  dans  l'eau  bouillante,  en  donnant  une 
solution  neutre  au  tournesol.  La  solution  aqueuse  est  bleue  avec 
fluorescence  rouge  ;  elle  offre  au  speclroscope  une  bande  large  et 
confuse  entre  G  et  D,  devenant  plus  nette  par  l'addition  d'une 
très-petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Les  acides  sulfurique 
ou  chlorhydrique  ne  la  dissolvent  pas,  et  n'altèrent  pas  sa  solu- 
tion. L'acide  nitrique  l'altère  à  chaud,  et  s'il  est  un  peu  nilreux,  la 
couleur  passe  au  violet,  au  rouge,  puis  au  jaune  pâle.  L'ammo- 
niaque, même  très-diluée,  et  les  alcalis  dissolvent  la  couleur  en 
donnant  un  litjuide  jaunâtre.  Ce  corps  se  rapproche  de  la  cholé- 
cyanine  de  Slokvis  ou  mieux  encore  du  pigment  obtenu  par 
Riller. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  oâ. 

T  Journ.  pharm.  et  chîm..  octobre  1877,  p.  842. 
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(1* éviter  ces  inconvénients.  Cet  appareil  résout  de  la  manière  la 
plus  heureuse  le  problème  consistant  à  séparer  des  parois  de  la 
chaudière,  et  à  enlever  par  des  moyens  mécaniques,  le  sel  au  fur 
et  à  mesure  qu*il  se  forme  pendant  Tévaporation  de  la  disso- 
lution. 

Les  parois  intérieures  de  la  chaudière  sont  continuellement 
débarrassées  des  dépôts  par  une  série  de  racloirs  librement  sus- 
pendus et  animés  d*un  mouvement  de  rotation  autour  de  Taxe  de 
la  chaudière.  La  position  oblique  de  ces  racloirs,  par  rapport  à 
Taxe  chaudière,  fait  cheminer  les  sels  vers  une  des  extrémités 
où  ils  sont  extraits  mécaniquement  de  la  chaudièro  au  moyen  d*une 
pelle  ou  d'une  espèce  de  drague,  mue  également  par  Tarbre  cen- 
tral. Les  racloirs  étant  suspendus  hbrement,  leurs  tranchants 
s'appliquent,  par  leur  propre  poids,  très-exactement  contre  la' 
paroi  intérieure  de  la  chaudière  pendant  le  mouvement  de  rota- 
tion de  l'arbre. 

116341.  —  Modo  de  combustion  de  la  fumée.  —  Todd,  repré- 
senté par  Desnos,  Paris,  13,  boulevard  Saint-Marlin;  2  jan- 
vier 1877. 

116348.  —  Four  à  surchauffer  la  vapeur  et  Pair,  —  Bourhez, 
représenté  par  Desnos,  Paris,  13,  boulevard  Saint-Martin; 5  jan- 
vier 1877. 

116356.  —  Fabrication  des  ammoniaques  composées.  —  Herran 
(Adolphe),  Paris,  27,  rue  Decamps;  6  janvier  1877. 

Cette  méthode  est  basée  sur  un  principe  nouveau,  celui  de 
Faction  de  Tammoniaque  et  des  ammoniaques  composées  ou  des 
amides  simples,  composées  ou  complexes  sur  les  corps  de  la 
forme  : 

(C2n»H2[in-p]4-102)M.      (G2«H2[m-p]4-102)2M',      (G2«H2[»-pH-ï02)3M''. 

corps  dont  Tauteur  indique  les  modes  de  fabrication. 
Dans  ces  formules  M  représente  un  métal  tel  que  Zn,Ca,  etc. 

M'    Sn,Ti,  etc. 

M" (Al)VFe)S etc. 

Si  l'on  fait/)=^,  /22=1,  M=Zn,  M'=:Sn,  M"=Fe«,  on  obtient: 

(G2H302)Zn,    (G2H302)2Sn,    (G2H302)^Fe2. 
/)=:0  eim=^J  donne 
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(C*H502)Zn,  (Cm502)2Sn,  (C^HSQîpFe^. 

Ainsi  donc,  si  p=0  ei  si  m  prend  différentes  valeurs,  on  a  les 
divers  radicaux  alcooliques  simples,  doubles  ou  triples  de  la  série 
grasse  unis  à  Zn,  Sn,  Fe*. 

Si /)=l  et  /ii=3,  on  a  : 

(C«H502)Zn.    (G«H502)2Sn,    (G«H502)»Fe2. 

Si  p=i  et  si  m  prend  différentes  valeurs,  on  a  les  radicaux 
alcooliques  de  la  série  aliylique. 
p=4  et  /w=6  donne  : 

(0»2HH)2)Zn,    rC»2H502)2Sn,    (G»2HH)2)3Fe2. 

Si  p=A  et  si  m  prend  difTéi^entes  valeurs,  on  a  les  radicaux  des 
différents  phénols  de  la  série  aromatique. 
p=7  et  /«=10  donne  : 

(C20H"O2)Zn,    (G20H"O2)2Sn,    (G20H'îO2  )^Fe2. 

Ce  cas  correspond  aux  naphtols. 

En  continuant  à  faire  varier  p  et  en  donnant  à  m  différentes 
valeurs,  on  aurait  des  radicaux  alcooliques  ou  phéniqucs  corres- 
pondant aux  autres  séries,  unis  à  Zn,  Sn,  Fe*,  etc. 

116359.  —  Appareil  dit  respirai^  destine  ù  facilite v  la  inspira- 
tion dans  tout  milieu  délétère,  —  Léard,  Paris,  24,  rue  de  Cha- 
ronne;  4  janvier  1877. 

L'appareil  est  destiné  à  être  adapté  à  un  masque  pour  faciliter 
ha  respiration  dans  tout  milieu  où  la  vie  peut  cire  en  danger,  par 
suite  du  manque  d*air  respirable  ou  par  suite  de  la  présence  de 
gaz  méphitiques.  Il  est  en  verre,  mais  il  peut  aussi  être  fabriqué 
en  métal.  Il  porte  quatre  tubulures  et  trois  soupapes.  Celle  du 
milieu  qui  pénètre  dans  Tappareil  s'ouvre  pendant  l'inspiration  "et 
les  deux  latérales  pendant  l'expiration.  La  soupape  à  inspiration 
est  mise  en  rapport  avec  l'air  respirable  au  moyen  d'un  tube, 
tandis  que  l'air  expiré  se  perd  dans  le  milieu  ambiant. 

116381. —  Tuyaux  de  forme  particulière  appliqués  au  refroi- 
dissement des  liquides.  —  Besin,  élisant  domicile  chez  Doye,  rue 
Bandeweade,  Lille  (Nord)  ;  15  janvier  1877. 

Dans  les  réfrigérants  employés  particulièrement  dans  la  bras- 
serie (système  Baudelot)  on  se  sert  de  tuyaux  auxquels  on  soude 
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de  petites  lames  de  cuivre  qui  sont  dentées  et  qui  séparent  en 
gouttelettes  le  liquide  que  Ton  veut  refroidir.  Le  breveté  a  apporté 
un  perfectionnement  à  ces  tuyaux  en  leur  donnant  une  forme 
spéciale  cjui  augmente  leur  surface  de  refroidissement.  Dans  ce 
nouvel  appareil  la  division  en  gouttelettes  du  liquide  à  refroidir 
est  produite  par  de  petites  échancrures  qui  sont  placées  le  long 
de  Tarôte  inférieure  des  tuyaux.  On  obtient  ainsi  un  refroidisse- 
ment plus  complet. 

116392.  —  Pcigneuse pour  matières  /ilameiUeuscs,  —  Heil- 
MANN-DucoMMUN  ET  Steinlen,  représenté  par  Desnos,  Paris, 
13,  boulevard  Saint-Martin;  9  janvier  1877. 

11G394.  —  Proccdés  et  appareils  proprcfi  à  la  fabrication  du 
sucre. — Jouve- Rey,  représ,  par  Dumas,  Paris,  95,  boulevard 
Beaumarchais;  8  janvier  1877. 

116397.  —  Appareil  de  filt ration^  destiné  à  la  clarification  des 
liquides  de  toute  nature^  en  même  temps  qu'à  Vextraction  des 
matières  solides  qu'ils  ivnferment,  —  Marin,  rue  des  Oyers,  8, 
Lille  (Nord)  ;  16  janvier  1877. 

Cet  appareil  se  compose  d^une  caisse  carrée  ou  rectangulaire 
en  bois  ou  en  métal,  ouverte  aux  deux  extrémités  et  dans  la- 
quelle est  placé  un  fond  également  en  bois  ou  en  métal.  Ce  fond 
est  percé  de  trous  ronds,  de  grandeur  variable  à  volonté,  mais 
ayant  le  plus  souvent  8  à  12  centimètres  de  diamètre,  soit  par 
exemple  16  trous  par  surface  de  70  centimètres  carrés.  Une  toile 
serrée  de  coton  ou  de  tout  autre  textile  est  placée  dans  cet  appa- 
reil et  forme  dans  chacun  des  trous  un  sac  de  longueur  variable, 
de  15  à  20  centimètres  en  moyenne.  Au-dessous  de  ce  fond  se 
trouvent  des  planchettes  de  10  à  15  centimètres  de  hauteur,  en- 
cadrant chacun  des  trous  et  destinées  à  empêcher  le  contact  mu- 
tuel des  sacs,  ce  qui  nuirait  au  fonctionnement  du  filtre  et  dimi- 
nuerait son  débit. 


LeGériDt:G.  NASSON 


aiflhy.  --  Imprimerie  Pagl  ()UP0?IT,  rae  do  Rac-d'AiiDièreg.  it.  (31,  t-9.) 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCB  DU  17  JANVIER  1879. 

•  Présidence  de  M.   JangOeiscb. 

M.  JuNOFLSESGH  exprime  à  la  Société  ses  remerciments  pour 
l*hoimeur  qu'elle  lui  a  fait  en  le  nommant  président 

M.  de  Clermont  présente  un  mémoire  de  M.  Cossa  sur  la  ser- 
pentine de  Varrayes  (vallée  d'Aoste). 

M.  RiBAN  communique  à  la  Société  la  suite  de  ses  recherches 
sur  l'hydrogène  phosphore  ;  il  a  obtenu  une  nouvelle  combinaison 
de  ce  gaz  avec  le  chlorure  cuivreux,  cristallisée  en  longues 
aiguilles  blanches  et  répondant  à  la  formule  Gu*Gl*,2PH^.  Ces 
combinaisons  de  l'hydrogène  phosphore  étant  destructibles  par  la 
chaleur,  l'auteur  en  déduit  un  moyen  de  préparation  de  ce  gaz, 
que  l'on  régénère  de  sa  solution  cuivreuse. 

M.  Prunier  rend  compte  des  recherches  qu'il  a  entreprises, 
avec  M.  DAvm,  sur  certains  produits  cristallisés,  obtenus  acces- 
soirement dans  le  traitement  industriel  des  pétroles  de  Pensyl- 
vanie. 

M.  &I1QUEL  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant  la 
fermentation  succinique. 

H.  Willm  a  reçu  de  M.  ScmjCHARDT,  de  Gôrlitz,  un  échantillon 
de  siliciure  de  strontium  qui  se  forme  pendant  la  préparation  du 
strontium  métallique  par  «l'électrolyse.  Ce  composé  dégage  de 
rhydrure  de  silicium,  spontanément  inilammable  lorsqu'on  le 
projette  dans  de  Teau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

IL  Grimaux  expose  ses  travaux  sur  la  synthèse  des  dérivés 
uhques  de  la  série  de  l'alloxane,  et  présente  des  échantillons  de 
ces  divers  termes. 

M.  Le  Bel  résume  un  mémoire  de  MM.  Musculus  et  de  Mérino 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXXI,  1819.  —  SOC.  GUIM  10 
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sur  Taction  de  la  diastase,  de  la  salive  et  du  suc  pancréatique  sur 
Taniidon  et  sur  le  glycogène. 

M.  Le  Bel  fait  connaître  ses  recherches  sur  Talcool  amylique 
dextrogyre. 

M.  C.  Girard  annonce  que,  pour  la  coloration  des  vins,  on  fait 
usage  à  présent  des  composés  sulfoconjugués  de  la  rosaniline, 
et  qu'il  constate  la  présence  de  la  matière  colorante  en  précipi- 
tant par  la  baryte  et  en  rendant  ensuite  soluble  la  fuchsine. 
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Synthèse  des  dérivés  «rlqvea  de  îm  série  de  rallojc«Be| 

par  ■•  Edouard  «RIHAUX. 

Pour  réaliser  la  synthèse  des  dérivés  uriques  de  Talloxane,  il 
suffît  de  préparer  un  quelconque  de  ses  termes,  puisqu'ils 
peuvent  tous  être  transformés  les  uns  dans  les  autres.  J*ai  donc 
cherché  à  obtenir  par  synthèse  la  malonyluiée  {acide  barbitu-^ 
riqiw)  C*H*Az*03  découverte  par  M.  Baeyer,  et  qui  résulte  de 
l'union  d'une  molécule  d'acide  malonique  C^H*0*  et  d'une  molé- 
cule d'urée  COAz*H*,  avec  élimination  de  deux  molécules  d'eau. 
En  chauffant  à  i^b^  un  mélange  de  ces  deux  corps,  on  observe  un 
commencement  de  réaction,  mais  une  grande  partie  de  l'acide 
malonique  se  détruit,  et  pour  déterminer  l'élimination  de  l'eau, 
je  me  suis  servi  de  l'oxyclilorure  de  phosphore  qui  m'avait  déjà* 
permis  de  convertir  l'acide  oxalurique  en  oxalylurée  (acide 
parabanique)  (1). 

L'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  mélange  d'acide 
malonique  et  d'urée  peut  èlre  représentée  par  l'équation  : 

3G3H40'»+  3COAz2H*  +  2PhOC.3  =  3G*H4Az203 -h2PhOH3  4.  6HC1 

àCi  MlfiH».  %m.  OtjckUrirf  i«  liUljtirtt.        ictH  |hfi|Mll|M.  icl4« 

On  mélange  intimement  une  partie  d*acide  malonique,  une 
partie  d'urée  et  on  ojoule  une  partie  d'oxychlorure  de  phosphore* 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1874,  t.  xxi.  p.  107. 
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On  chauffé  le  tool  au  bain-mario  pendant  2  heures  et  Ton 
reprend  la  masse  par  10  parties  d*eau  bouillante.  On  laisse 
refroidir  jusqu^à  20^  pour  séparer  une  substance  jaune,  flocon- 
neuse, qui  se  dépose  presque  immédiatement.  On  abandonne 
ensuite  la  liqueur  à  elle-même  pendant  24  heures  et  on  recueille 
de  la  malonylurée  en  mamelons  cristallins  mêlés  encore  de  la 
substance  amorphe.  On  reprend  cette  malonylurée  impure  par 
50  fois  son  poids  d'alcool  bouillant  et  Ton  purifie  les  cristaux  par 
une  recristallisation  dans  10  fois  leur  poids  d'eau. 

La  malonylurée  ainsi  obtenue  est  absolument  pure,  quoique 
souvent  colorée  en  jaune  pâle  ;  le  rendement  est  faible  après  ces 
diverses  cristallisations,  car  il  n'est  que  de  20  à  25  ^/o  de 
l'acide  malonique  mis  en  réaction. 

Elle  présente  tous  les  caractères  indiqués  par  H.  Baeyer;  elle 
est  en  prismes  transparents,  efflorescents,  perdant  toute  leur 
eau  de  cristallisation  à  100^.  Elle  a  été  soumise  à  l'analyse  après 
avoir  été  séchée  et  a  donné  des  chiffres  concordant  avec  la  for- 
mule C*H*Az«0^ 

I.  Matière  =  0,485  ; 

Acide  carbonique  =0,67d; 

Eau  =0,440. 
II.  Matière  =  0,334  ; 

Azote  =53,9; 

Température  =  40**,4  ; 

Hauteur  barométrique  =  "53""». 

TroDTé.  Cilcolê. 

1.  II.  C*H*Az203 

Carbone 37,84  »  37,50 

Hydrogèue...  3,20  >  3,12 

Azote »  21,58  21,88 

Oscygène >  »  37 ,  50 


100,00 

Traitée  par  les  divers  réactifs,  elle  a  fourni  les  nombreux 
dérivés  qui  la  caractérisent;  avec  l'acide  azotique,  elle  a  donné  le 
dérivé  nitré  (acide  dilituriqne)  C*H3(Az0«)Az*0«  ;  avec  l'azoUte 
de  potasse,  le  sel  de  potassium  du  dérivé  nitrosé,  le  violurale  de 
potassium  G*H«(AzO)Az«O^K  en  magnifiques  cristaux  bleus; 
enfin,  avec  le  brome  à  lOO»,  le  dérivé  bibroraé  C*H«Bi«AzH)» 
(acide  dibromobarbiêariqué). 
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J'ai  préparé  aussi  quelques  autres  termes  de  la  série  :  le  ibion-- 

urale  dawmoniaque  G*H3Az^S0®(AzH*)*  par  Inaction  du  sulfate 

d'ammoniaque  sur    le  dérivé  nitrosé,  et    l*amido-malonylurée 

(uramile)C*PP(AzH*)Az*0^en  réduisant  ce  dernier  par  le  chlorure 

stanneux. 

Enfin,  Talloxantine  a  été  obtenue  par  Taction  de  Thydrogène 
sulfuré  sur  la  dibromomalonylurée  C*H*Br>Az*05.  On  dissout  ce 
corps  dans  dix  fois  son  poids  d*eau  bouillante  et  on  fait  passer, 
pendant  une  douzaine  d'heures,  dans  la  solution  maintenue  à  90*, 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  la  solution  bouillante 
et  on  recueille,  après  24  heures,  des  cristaux  d'alloxantine 
C^H*Az40'',  précipitant  Teau  de  baryte  en  violet,  fournissant  de 
Turamile  par  l'action  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  transforme  facilement  cette  alloxantine  en  alloxane  C^H^Az^O^ 
en  Tarrosant  de  deux  fois  son  poids  d'eau  et  la  chauffant  jusqu'à 
dissolution  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 

Quant  à  la  murexide,  on  en  a  obtenu  de  petites  quantités  en 
cristaux  verts,  paraissant  rouges  par  transmission,  qn  soumettant 
l'uramile  à  l'action  de  l'oxyde  rouge  de  mercure,  d'après  le  pro- 
cédé indiqué  par  Liebig  et  Wôhler. 

Nous  avons  vu,  plus  haut,  qu'outre  la  malonylurée,  il  se  forme 
des  substances  jaunes,  amorphes,  peu  solubles,  dans  faction  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  mélange  d'acide  malonique  et 
d'urée.  Ces  matières  paraissent  être  des  produits  de  condensa- 
tion de  la  malonylurée;  on  peut,  en  effet,  les  obtenir  en  traitant 
par  l'oxychlorure  de  phosphore  de  la  malonylurée  provenant  de 
l'acide  urique,  et  de  plus  on  arrive  à  les  transformer  en  di- 
bromo-malonylurée  C*H*Br*Az*0^,  en  les  chauffant  à  100**  avec 
de  l'eau  et  du  brome.  Ce  corps  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
mation en  alloxantine  et  par  un  dosage  de  brome  : 

0,357  de  matière  ont  donné  0,469  de  bromure  d'argent. 

Trouvé.  CalcQlé. 

Brome    55,89  56,98 

Quand  on  traite  l'acide  tartronique  (oxymalonique)  C*H*0'^  par 
l'urée  et  l'oxychlorure  de  phosphore,  on  obtient  également  un 
dérivé  urique,  probablement  l'acide  dialurique  (oxymalonylurée) 
C^H^Az^O^,  que  je  n*ai  pas  isolé,  mais  dont  on  démontre  l'exis- 
tence par  la  coloration  pourpre  que  fournit  le  produit  brut  sous 
l'action  successive  de  l'acide  azotique  et  de  l'ammoniaque. 
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Au  moyen  de  cette  réaction,  on  peut  caractériser  facilement 
Tacide  mâlonique  et  l'acide  tartronique;  il  sufDt  de  chaufTer  une 
trace  de  Pun  de  ces  acides  dans  une  petite  capsule  avec  une 
pincée  d'urée  et  quelques  gouttes  d'oxychlonire  do  phosphore  ; 
puis,  quand  la  masse  est  boursouflée,  de  traiter  le  résidu  par 
l'acide  azotique  et  l'ammoniaque,  comme  on  le  fait  pour  recon- 
naître l'acide  urique  ;  on  obtient  alors  une  magnifique  coloration 
pourpre. 

La  synthèse  totale  de  tous  les  dérivés  uriques  est  ainsi  réalisée, 
qies  travaux  précédents  ayant  fait  connaître  la  reproduction  syn- 
thétique de  l'oxalylurée  (acide  parabanique)  et  de  la  diuréide 
glyoxylique  (allantoïne). 


les  mamlgMi—  ém  diroHM,  die  BUMigaBèse,  die  fer*  de  eefcaK^ 
4e    Blekel,  et  sar  «■  maimw^mM  proeMé   de  prépAimtloB   d« 
■tétmlliqBe  t  par  H.  H.  MOISSAN. 


Lorsque  Ton  agite  une  solution  concentrée  de  protochlorure 
de  chrome  dans  l'eau  avec  de  l'amalgame  de  sodium  pâteux,  le 
mélange  s'échaufle,  une  partie  du  sodium  décompose  l'eau, 
dégage  de  Thydrogéne  et  donne  de  la  soude  qui  précipite  une 
certaine  quantité  d*oxyde  de  chrome  ;  l'autre  partie  de  l'amalgame 
produit,  par  double  décomposition,  du  chlorure  de  sodium  et  un 
amalgame  de  chrome.  Pour  être  certain  qu'il  ne  reste  pas  de 
sodium  dans  le  mercure,  on  maintient  Tamalgame  obtenu  pen- 
dant une  heure  euviron  dans  l'eau  bouillante,  en  agitant  de  loin 
en  loin. 

Cet  amalgame  est  liquide,  moins  fluide  que  le  mercure  ;  il  se 
recouvre  à  l'air  d'une  couche  noire  d'oxyde.  Il  se  décompose 
lentement  en  présence  de  l'air  sec,  plus  rapidement  en  présence 
de  Teau. 

Chauffé  à  une  température  supérieure  à  350  degrés,  dans  un 
courant  d'hydrogène,  il  laisse  comme  résidu  du  chrome  métal- 
lique, se  présentant  sous  l'aspect  d'une  substance  noire,  amor- 
phe, très-peu  agglutinée,  qui,  chauffée  au  i*ouge  sombre  sur  la 
lame  de  platine,  devient  tout  à  coup  incandescente  en  se  trans- 
formant en  sesquioxyde  de  chrome  vert. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  inattaquable  par  l'acide  sulfurique 
concentré  bouillant,  mais  il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique 
étendu  et  dans  l'acide  azotique  monohydraté  contonant  des  vapeurs 
d*hypoazotide.  L*acide  chlorhydrique  Tattaque  lentement  à  chaud 
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en  dégageant  de  l'hydrogène.  Projeté  sur  du  chlorate  de  potasse 
en  fusion,  il  donne  des  étincelles  brillantes,  devient  incandes- 
cent en  courant  sur  la  surface  du  liquide  comme  un  globule  de 
sodium  sur  i*eau.  Chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'a- 
cide carbonique  sec,  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de  chrome. 

Ce  mode  de  préparation  de  Tamalgame  de  chrome  peut  s'ap-» 
pliquer  au  manganèse,  au  fer,  au  cobalt  et  au  nickel.  Schœnbein 
avait  obtenu  de  cette  façon  les  amalgames  de  fer  et  de  manga- 
nèse. M.  Damour  avait  préparé  ceux  de  cobalt  et  de  nickel,  en 
traitant  les  chlorures  de  ces  métaux  par  Tamalgame  de  zinc. 

Les  amalgames  de  manganèse,  de  cobalt  et  de  nickel  que* 
j'obtiens  dans  ces  conditions  ont  une  apparence  butyreuse  ;  ils 
renferment  plus  de  métal  amalgamé,  pour  un  poids  donné,  que 
Tamalgame  de  chrome. 

J'ai  pu  obtenir  aussi  l'amalgame  de  manganèse,  en  décompo- 
sant par  la  pile  une  solution  concentrée  de  protochlorure  de 
manganèse,  en  présence  d'une  électrode  négative  en  mercure.  Il 
se  dégage  du  chlore  et  Tamalgame  se  forme.  Il  y  a,  en  même 
temps,  décomposition  de  l'eau  ;  l'hydrogène  se  dégage  à  la  sur- 
face du  mercure,  et  l'ozone  qui  se  forme  sur  l'électrode  positive 
fait  passer  une  partie  du  manganèse  du  chlorure  dissous  à  l'état 
d'oxyde  rouge.  Pour  avoir  une  électrode  de  mercure  d'une  grande 
surface,  on  a  placé  au  fond  d'un  verre  de  Bohôme  une  petite 
couche  de  mercure,  dans  laquelle  venait  plonger  le  pôle  négatif 
de  trois  éléments  à  bichromate  de  potasse,  réunis  en  série.  Au- 
dessus  du  mercure,  se  trouvait  la  solution  concentrée  de  proto-^ 
chlorure,  dans  laquelle  trempait  une  lame  de  platine  servant 
d'électrode  positive. 

J'ai  pu,  dans  certains  cas,  obtenir  ainsi  quelques  aiguilles  d-un 
amalgame  de  manganèse  cristallisé,  que  l'on  pouvait  séparer  du 
restant  du  mercure. 

En  distillant  cet  amalgame  de  manganèse  à  la  température 
d'^ullition  du  soufre  (440  degrés),  on  obtient  du  manganèse 
pulvérulent.  Si  l'on  place  au  fond  d'un  tube  à  essai  une  petite 
quantité  du  métal  ainsi  obtenu,  et  que  l'on  fasse  couler  sur  la  paroi 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  monohydraté,  la  chaleur  déve- 
loppée par  la  réaction  est  très-vive,  le  manganèse  devient  iacan- 
descent.  Nous  avons  démontré  précédemment  qu'il  en  était  de 
même  pour  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  (1). 

(I)  Comptes  rendus,  l.  lxxxiv,  1877. 
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Quelques  parcelles  de  manganèse  projetées  dans  une  flamme 
brftlent  en  donnant,  oomme  le  fer,  de  brillantes  étincelles. 

Du  reste,  en  distillant  cet  amalgame  dans  un  tube  de  verre 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène,  et  en  ayant  soin  de  ne 
dépasser  que  de  très-peu  la  température  d*ébulUtion  du  mercure, 
j'ai  obtenu  une  poudre  noire,  présentant  quelques  parcelles 
pyrophoriques.  On  sait  que  l'amalgame  de  fer  distillé  dans  les 
mômes  conditions  donne  du  fer  pyrophorique  (Joule). 

Le  manganèse,  provenant  de  la  distillation  de  son  amalgame, 
décompose  lentement  l'eau  à  la  température  ordinaire,  un  peu 
plus  rapidement  à  100  degrés. 

J'ai  obtenu  de  même,  par  voie  électrolytique,  les  amalgames 
de  nickel  et  de  cobalt.  Ces  corps,  d*un  aspect  pâteux,  sont  peu 
stables;  ils  s'oxydent  assez  rapidement  au  contact  de  Teau. 
H.  Regnault  a  démontré  qu'ils  se  forment  avec  absorption  de  cha- 
leur :  ils  rentrent  donc  dans  la  classe  des  corps  endothermiques 
de  M.  Berthelot. 

J'obtenais,  dans  les  conditions  où  je  m'étais  placé,  des  amal- 
games moins  riches  que  ceux  obtenus  par  l'amalgame  de  sodium. 
Gela  tenait,  je  pense,  à  ce  que,  en  même  temps  que  le  courant 
de  la  pile  décomposait  le  chlorure,  l'amalgame  formé  réagissait 
sur  les  liquides  en  contact  desquels  il  se  trouvait,  produisant 
par  sa  décomposition  un  courant  inverse  qui  venait  détruire  le 
premier.  J'ai  placé,  par  exemple,  une  solution  de  protochlorure 
de  manganèse  dans  mon  verre  de  Bohême,  j*ai  fait  passer  le 
courant  pendant  une  demi-heure  ;  un  galvanomètre  se  trouvait 
dans  le  circuit.  Au  bout  de  ce  temps  j'ai  supprimé  la  pile  en 
réunissant  les  deux  fils,  j'ai  dépolarisé  les  électrodes  et  je  les  ai 
replacées  comme  précédemment.  Le  galvanomètre  accusait  alors 
un  courant  assez  intense,  inverse  du  précédent  ;  et,  comme  l'in- 
tensité change  et  augmente  au  fur  et  à  mesure  que  l'amalgame 
se  concentre,  il  est  probable  qu*avec  une  pile  donnée,  regardée 
oomme  constante,  on  ne  pourrait  former  qu'un  amalgame  à  pro- 
portions déterminées. 


Aamlyse  die  divers  fragments  métalllqaes  provenant  des  sépol- 
péraviemnes  d'Aneon.  près  Lima  %  par  M.  A.  TERRBIL. 


M.  Hamy  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  cinq  échantil- 
lons de  fragments  métalliques  trouvés  par  M.  Léon  do  Cessac, 
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voyageur  du  Muséum  d'histoire  naturelle,  à  Âncon,  à  85  kilo- 
mètres au  nord  de  Lima,  dans  des  sépultures  datant,  très-vrai- 
semblablement, du  milieu  du  xvi*  siècle. 

J'ai  soumis  ces  fragments  métalliques  à  l'analyse,  pensant  que 
la  composition  de  ces  alliages  pourrait  jeter  quelque  jour  sur  la 
métallurgie  du  Pérou  au  xvi*  siècle.  Ce  sont  ces  analyses  que 
j*ai  rhonneur  de  soumettre  à  la  Société  chimique,  et  qui  se  trou- 
vent résumées  dans  le  tableau  suivant. 


Argent 

Or 

Cnivre 

Zinc 

Fer 

CWore 

Oxygène,  soufre,  arsenic,  acide  carbo- 
nique, eau,  etc.  (non  dosés) 

Sable  qnartzeux '. 


R»  I. 


T7,04 

Traces. 

7,06 

» 

15.71 

0.19 

» 


100,00 


KO  «. 


33,35 

5.49 

60.83 

» 

» 

0,91 

0,18 


100,00 


R»  3. 


i7,r 

79,03 

9 
B 

9,31 

1,39 

» 


100.00 


!l«  4. 


65,90 

39,04 

1,05 

Trices. 

1.01 


100.00 


Ro  5. 


Traces. 
» 
94,35 

Traces. 

5,58 
0.19 


100.00 


Echantillon  D""  1.  —  Lame  d'argent  recouverte  d'une  épaisse 
patine  de  chlorure  d*argent.  En  traitant  cet  argent  par  l'acide 
azotique  on  dissout  le  métal  non  altéré,  et  le  chlorure  d'argent 
reste  sous  forme  de  gaine  ayant  deux  fois  l'épaisseur  de  l'argent 
métallique  dissous.  La  présence  du  chlore  dans  tous  les  échan- 
tillons analysés  est  un  fait  dépendant  de  remplacement  des  sépul- 
tures qui  se  trouvent  dans  un  sable  marin. 

Dans  cet  échantillon  Targent  est  uni  au  cuivre  dans  une  pro- 
portion qui  constitue  un  alliage  au  douzième,  c'est-à-dire  à 
916/1000  de  fin. 

Échantillon  n""  2.  —  Alliage  de  cuivre,  d'argent  et  d'or,  recou- 
vert d'une  patine  verte  contenant  du  chlore  qui  doit  être  uni  au 
cuivre,  car  lorsqu'on  attaque  le  métal  par  l'acide  azotique,  on 
voit  se  former  immédiatement  du  clilorure  d'argent  tout  à  fait 
blanc.  Cet  alliage  est  en  plaques  minces;  il  est  dur  et  cassant. 

Echantillon  n"*  3.  —  Alliage  de  cuivre  et  d'argent  on  plaques 
minces  recouvertes  d'une  patine  verte  contenant  également  du 
chlore.  Cet  alliage  est  plus  malléable  que  le  précédent.  Il  ne  con- 
tient pas  d'or. 
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ÉebêoiilIoB  a*  4.  —  Laiton  ayant  sensiblement  la  composi- 
tion  des  laitons  febriqués  de  nos  jours.  Sa  patine  verte  contient 
dee  traces  de  chlore. 

ÉebxnîiUon  a*  5.  —  Cuivre  rosette,  très-malléable,  recouvert 
d'une  patine  vert-grisâtre,  assez  épaisse,  et  dans  laquelle  se 
trouvent  incrustés  des  grains  de  sable  quartzeux. 

D  résulte  des  analyses  précédentes  que  si  l'échantillon  n*  1 
semble  provenir  d'une  fabrication  régulière,  il  n'en  est  pas  de 
même  des  échantillons  n^  2  et  n^  3,  dont  la  composition  ne  cor- 
respond pas  à  des  alliages  définis  :  les  minerais  de  cuivre  qui 
servaient  à  la  fabrication  de  ce  métal  contenaient  probablement 
de  petites  proportions  d'argent  et  d'or  qui  sont  restées  dans  ces 
diiages. 

La  présence  du  laiton  dans  les  sépultures  péruviennes  du 
xvp  siècle  est  un  fait  intéressant  qui  prouve  que  déjà  à  cette 
époque  le  laiton  était  connu  au  Pérou,  mais  qu'il  devait  être  im- 
porté d'Europe  par  les  Espagnols,  puisque  le  zinc  n'existe  pas 
dans  ce  pays. 

Blamt  par  H*  A.  TERRSIL. 

J'ai  déterminé  Téquivalent  chimique  de  l'aluminium  en  me 
basant  sur  la  décomposition  du  gaz  acide  chlorhydrique  par  ce 
métal,  et  en  recueillant  et  mesurant  l'hydrogène  dégagé  dans  la 
réaction.  En  opérant  ainsi  j'avais  également  pour  but  dem'assurer 
s'il  n'existerait  pas  un  protochlorure  d'aluminium  analo  gue  aux 
protochlorures  de  chrome  et  de  fer. 

Pour  arriver  à  ce  double  résultat,  j*ai  opéré  de  la  manière 
suivante  : 

J'ai  introduit  un  poids  connu  d'aluminium  dans  un  tube  de 
verre  vert  placé  sur  Ja  grille  à  analyses,  et  enveloppé  de  cUn- 
quant  pour  pouvoir  être  chauffé  au  rouge.  Ce  tube  de  verre  porte 
à  une  de  ses  extrémités  un  tube  abducteur,  destiné  à  recueilUr  les 
gaz  et  plongeant  dans  une  cuve  à  eau;  par  l'autre  extrémité  j'ai 
fait  arriver  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  bien  desséché.  J'ai 
chassé  préalablement  Tair  de  l'appareil  au  moyen  d'un  courant 
d*acide  carbonique  sec,  et  ce  n'est  que  lorsque  cet  acide  carbo- 
nique, recueilli  à  l'extrémité  de  Tappareil,  était  entièrement 
abeorbable  par  la  potasse,  que  j'ai  fait  arriver  l'acide  chlorhy- 
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drique,  privé  lui-même  d'air  atmosphérique.  C'est  également  à 
partir  de  cet  instant  que  j'ai  commencé  à  recueillir  dans  une 
éprouvette  graduée  le  gaz  qui  s*est  dégagé  de  l'appareil,  et  que 
le  tube  a  été  porté  au  rouge.  Lorsque  le  dégagement  d'hydrogène 
eut  cessé,  j'ai  agité  ce  gaz  avec  de  la  potasse  pour  absorber 
l'acide  carbonique  qu'il  pouvait  contenir  et  qui  remplissait  l'ap- 
pareil au  commencement  de  l'opération.  J'ai  ensuite  mesuré 
le  volume  de  l'hydrogène,  volume  que  j'ai  ramené,  par  le  calcul^ 
à  0^  et  à  la  pression  normale. 
Voici  les  résultats  de  mon  expérience  : 

Poids  de  raluminium Os',410 

Volume  de  rhydrogène  recueilli  à  la  température  de  i\^  et 

à  la  pression  de  768"« 530«« 

Volume  de  rhydrogène  ramené  aux  conditions  normales  de 

température  et  de  pression 508<^%2 

Poids  du  volume  d'hydrogène 0c,0455 

Le  rapport  du  poids  de  l'hydrogène  obtenu  au  poids  de  l'alu* 
minium  employé  permet  d*étabiir  l'équivalent  de  ce  dernier  en 
posant  la  proportion  : 

0,0455  :  0,4100  =  1  :  jr. 

On  trouve  pour  x  le  nombre  9,01. 

D'autre  part  0«%04ô5  d'hydrogène  proviennent  de  la  décom- 
position de  1^^6584  d'acide  chlorhydrique,  contenant  1^%6129  de 
chlore,  ce  qui  permet  d'établir  la  composition  centésimale  du 
chlorure  d'aluminium  qui  s'est  formé  dans  la  réaction  : 

Trouvé.  Caleolé. 

Aluminium 0,4100  20,26  20,24 

Chlore 1,6129  79,74  79,76 

2,0229  100,00  100,00 

• 

Or,  cette  composition  correspond  à  la  formule  AlGl,  si  l'on  prend 
le. nombre  9  pour  l'équivalent  de  l'aluminium;  ou  à  la  formule 
Al*Cl*,  avec  l'équivalent  13,5.  On  sait  déjà  que  l'équivalent  18,5 
concorde  seul  avec  la  chaleur  spéciflque  de  l'aluminium,  avec  la 
loi  de  l'isomorphisme  et  avec  la  densité  de  vapeur  du  chlorwrô 
d'aluminium  (9,85.  Al«C13  =  2  vol.)  déterminée  par  MM.  Devillô 
et  Troost. 

Le  chlorure  d'aluminium  que  j'ai  obtenu  dans  nion  expérienea 
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ésl  pQhFénileiit  et  d*im  blanc  de  neige,  mais  il  devient  jaiiiiâtr& 
lOTsipi'oa  Texpose  à  Taîr.  Il  est  tellement  avide  d'eau  que  lorsqu'on 
le  met  en  contact  avec  ce  liquide,  il  se  manifeste  une  sorte  d*ex* 
plosion  avec  production  de  vapeurs  blanches  intenses.  Sa^ 
scAution  ne  réduit  pas  les  sels  d'or  à  la  manière  des  protochlo-^ 
mres  de  chrome  et  de  fer,  et  elle  se  comporte  avec  les  réactiisi. 
comme  la  dissolution  ordinaire  du  chlorure  d*aluminium  Â1*G1'. 

W—ielle  Méifcofc  dte  défearMlmMott  «es  foUHs  #a  fti«twi  ûm 
«•rps  orgaBlqneai  par  M.  A.  TERMBII«. 

On  sait  que  pour  déterminer  le  point  de  fusion  des  corps  gras, 
on  introduit,  gros  comme  une  tète  d*épingle,  de  la  matièt^e 
dans  un  bout  de  tube  de  verre  mince  très-*efHlé  que  Ton  fixe  au 
réservoir  d*un  thermomètre  ;  puis  l'on  introduit  le  tout  dans  de 
Teau  distillée  que  l'on  chauffe  graduellement,  jusqu'au  moment 
où  la  substance  entre  en  fusion,  le  thermomètre  indiquant  alors  la 
température.  On  laisse  ensuite  refroidir  lentement  pour  constater 
le  moment  exact  de  la  solidification. 

Je  modifie  ce  procédé  de  la  manière  suivante  :  je  pose  simple- 
ment une  parcelle  de  la  substance  sur  le  réservoir  même  du 
thermomètre  :  pour  cela  je  fonds,  à  part,  une  partie  de  la  sub- 
stance, et  à  l'aide  d'un  corps  effilé  légèrement  chauffé,  que  je 
plonge  dans  le  liquide,  je  dépose  une  seule  gouttelette  de  celui-ci 
sur  le  réservoir  du  thermomètre  ;  ensuite  j'expose  l'instrument 
au-dessus  de  la  flamme  d*un  bec  de  gaz,  à  une  distance  telle  que 
la  température  du  thermomètre  ne  s'élève  que  très-lentement. 

Aussitôt  que  la  substance  entre  en  fusion  je  lis  la  température, 
puis  je  laisse  refroidir  lentement  le  thermomètre  jusqu'au  moment 
de  la  solidification,  que  je  note  également.  Je  répète  l'expérience 
à  plusieurs  reprises,  en  chauffant  et  en  laissant  refroidir  alter- 
nativement, de  façon  à  confirmer  les  premières  indications.  Cette 
méthode  a  l'avantage  sur  les  autres  d'être  très-simple  à  exécuter, 
d'être  rapide  et  de  permettre  d'opérer  sur  des  substances  dont 
le  point  de  fusion  est  supérieur  à  lOO"". 

Exï  outre,  la  faible  quantité  de  matière  employée  empêche  les 
phénomènes  de  surfusion  de  se  produire,  et  presque  toujours  on 
constate  que  le  point  de  fusion  et  le  point  de  solidification  coïn- 
cident sensiblement.  Lorsque  la  substance  à  essayer  ne  fond 
qo'â  une  température  de  beaucoup  supérieure  à  100*,  il  feut 
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employer  des  thermomètres  à  gros  réservoir,  de  manière 
qu'après  la  fusion  le  refroidissement  se  fasse  avec  une  extrême 
lenteur,  ce  qui  permet  de  saisir  facilement  le  moment  exact  de  la 
solidification.  Dans  tous  les  cas  on  fait  en  sorte  d'opérer  de 
façon  que  l'élévation  et  rabaissement  de  la  température  du  ther- 
momètre se  fassent  très-lentement. 


Note  sur  Im  préseaee  émë  nltrllea  diaiis  les  prodolts  die  la  diéeoai- 
posUkn*.  pyrogémée  émm  via»— ea  et  betlei»¥esf  par  M.  Camille 
VINCENT. 

Dans  les  produits  bruts  de  la  calcination  des  vinasses,  j'ai, 
entre  autres,  précédemment  indiqué  Talcool  méthylique  et  Tacé- 
tonitrile.  J*ai  constaté  depuis,  dans  ces  produits,  Texistence  du 
propionitriie,  du  butyronitrile  et  du  valéronitrile,  le  premier  de 
ceux-ci  étant  de  beaucoup  le  plus  abondant. 

L*alcool  méthylique  brut,  chargé  de  nitriles,  est,  après  neutra- 
lisation et  distillation,  traité  par  un  lait  de  chaux  pendant  environ 
30  heures,  dans  un  appareil  à  reflux.  Il  se  dégage  en  abondance 
de  Tammoniaque,  que  Ton  condense,  tandis  qu'il  se  forme  des 
acides  qui  s'unissent  à  la  chaux. 

Lorsque  le  dégagement  d'ammoniaque  vient  à  cesser,  on  dis- 
tille Talcool  méthylique,  et  le  résidu,  précipité  par  le  carbonate 
de  soude  et  flltré,  renferme  les  sels  sodiques  des  acides  pré- 
cédents. La  liqueur  concentrée  a  26®  Baume  et  abandonnée  au 
refroidissement  laisse  déposer  une  abondante  cristallisation 
d'acétate  de  soude  en  gros  cristaux. 

L'eau-mère,  concentrée  à  28»  Baume,  donne  encore,  par  re- 
froidissement, une  certaine  quantité  de  cristaux,  et  une  nouvelle 
eau-mère  sirupeuse  ;  celte  dernière  contient,  avec  de  Tacétate 
de  soude,  une  très-forte  proportion  de  propionate  de  soude,  ainsi 
que  du  butyrate  et  du  valérianate. 

En  vue  de  séparer  ces  différents  acides  provenant  de  la  dé- 
composition des  nitriles,  Teau-mère  a  été  traitée  par  l'alcool  et 
l'acide  sulfurique,'de  façon  à  donner  des  éthers,  qui  ont  été  lavés, 
séchés  et  soumis  à  une  série  de  distillations  fractionnées. 

Les  éthers  séparés  entre  les  limites  suivantes  de  température, 
96  à  100%  118  à  122%  132  à  136%  ont  été  traités  par  une  lessive 
de  soude  caustique  ;  les  sels  obtenus  ont  été  décomposés  par 
l'acide  suUurique,  et  les  acides  résultant  de  cette  opération  ont 
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servi  à  (déparer  des  sels  barytiques  cristallisés  qui  ont  été  ana- 
lysés et  qui  ont  permis  de  caractériser  les  acides  propionique, 
butyrique  et  valérianique. 

tl*ai  préparé  en  abondance  les  propionates  de  bary te,  de  po- 
tasse et  de  plomb  basique  ainsi  que  l'acide  propionique,  du  bu^ 
tyrate  de  chaux  et  de  l'acide  butyrique  normal.  J*ai  obtenu 
Tacide  valérianique  ordinaire  en  quantité  beaucoup  plus  fîGdble 
que  les  autres  acides. 

L'acide  propionique  ainsi  obtenu  bout  à  141*,  6  sous  la  pression 
de  742  millimètres  ;  il  est  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions; 
il  se  solidifie  à  —  lËi*  en  une  masse  blanche  cristallisée  en  lon- 
gues et  magnifiques  lames. 

L'acide  butyrique,  miscible  à  Teau  en  toutes  proportions,  inac- 
ttf  sur  la  lumière  polarisée,  bout  entre  163  et  164*". 

L'acide  valérianique  distille  vers  175^. 

Ayant  caractérisé  les  acides  propionique,  butyrique  normal  et 
valérianique  ordinaire  dans  les  produits  de  l'action  des  alcalis 
sur  l'alcool  méthylique  brut,  j'ai  ainsi  démontré  la  présence  dans 
ce  produit  des  nitnles  correspondants,  à  savoir  :  du  cyanure  d'é* 
Ihyle,  du  cyanure  de  propyle  normal  et  du  cyanure  d'isobu- 
tyle. 


S«r  le  easiphre  4e  Bornéo.  —  RéelanietloB  àe  priorité  i 

par  M.  é.  RIBAN. 

M.  J.  Kachler,  dans  une  note  sur  le  camphre  de  Bornéo 
{Deutsche  chemische  Gesellscbafty  t.  XI,  p.  460  ;  Bulletin  de 
la  Soc,  chinUy  t.  XXX,  p.  461),  annonce  quo  :  t  le  chlorure 
c  C'^H'^Ci,  dérivé  des  bornéols,  se  dédouble  nettement  en  acide 
ff  chlorhydrique  et  en  camphène  solide  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
ff  de  Teau  à  100^  en  tubes  scellés.  >  M.  Kachler  ignore  sans 
doute  les  travaux  que  j'ai  publiés  sur  ce  sujet  et  qui  ont  reçu  une 
large  publicité. 

J'ai  établi  le  premier,  dès  Tannée  1873,  que  Téther  chlorhy- 
drique des  deux  boméols,  naturel  et  artificiel  C*®H*"^Cl,  se  dé- 
compose sous  l'influence  de  l'eau  à  100**  en  acide  chlorhydrique 
et  en  camphène  soUde  que  j'ai  nommé  bornéocampbène,  pour 
rappeler  son  origine,  et  dont  j'ai  fait  l'étude.  Ainsi  s'est  trouvée 
réalisée,  pour  la  première  fois,  la  transformation  du  bornéol,  et, 
par  suite,  du  camphre,  en  un  carbure,  G*^H*",  cristallisé  comme 
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-lui.  J'ai  reproduit,  en  outre,  la  même  transformation,  en  rempla- 
çant Teau  par  la  potasse  alcoolique,  qui  permet  d*opérer  sur  une 
plus  grande  échelle. 

Je  renvoie,  pour  de  plus  amples  détails,  à  mes  diverses  publi- 
cations sur  ce  sujet  :  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences^ 
t.  LXXVII,  p.  486;  Ibidem,  t.  LXXX,  p.  1311,  1330  et  1381  ; 
Annales  de  chimie  et  de  physique^  série  [5],  t.  VI,  p.  378,  474 
et  480. 


But  la  ttatare  de  eertalns  produits  acewwolrea  obtenns  dMis 
le  traitement  ladustrlel  dea  pétroles  de  Peasylvaalei  par 
MM.   L.   PMUNIEM   et  R.   DAVID. 

1.  A  Philadelphie,  en  1876,  on  pouvait  voir,  à  l'Exposition 
universelle,  un  corps  solide,  cristallisé,  d*un  vert  magnifique, 

«exposé  sous  la  rubrique:  new produci,  au  milieu  de  la  série  com- 
"plète  des  pétroles  américains. 

'L'un  de  nous  parvint  à  se  mettre  en  rapport  avec  le  D'  Her- 
-bert  Tweddle,  de  Pettsburgh,  qui  avait  obtenu  le  corps  en  ques- 
tion «t'I'avait  déjà  réparti  en  composés  orfront  des  points  de  fu- 
sion dilférents,  mais  tous  élevés  bien  au-dessus  des  paraf&nei^, 
depuis  373  jusqu'à  460  degrés  Fahrenheit,  c'est-à-dire  de  190*  à 
240*  environ. 

Ce  produit  prend  naissance  dans  la  redistillation  des  pétroles 
qui  ont  déjà  fourni  l'essence  (densité  0,715),  et  l'huile  lampante 
(densité  0,800  environ).  Il  paraît  contenir  la  matière  colorante 
jaune  verdfitre  et  le  principe  fluorescent  des  pétroles  d'Âme* 
rique. 

Par  des  distillations  et  des  recristallisations  successives,  le 
D' Tweddle  a  préparé  le  produit  verdâtre,  qu'il  désigne  sous  le 
nom  de  pétrocène,  lequel,  par  sublimation,  fournit  un  corps 
vert  jaunâtre,  désigné  sous  le  nom  de  tballène;  puis,  pax^  cris- 
tallisation fractionnée,  d'autres  produits  (carbozène,  carbopéiro- 
cène,  etc.),  distingués  par  leur  point  de  fusion. 

2.  Tel  est  le  produit  qui  a  été  rapporté  en  France  pour  être 
soumis  à  l'étude  chimique.  La  quantité  en  est  très-minime, 
puisque  les  quelques  kilogrammes  qu'a  préparés  le  D'  Tweddle 
provenaient  du  traitement  de  plus  de  ôOOOO  barils  de  pétrole. 

Guidés  par  une  étude  antérieure,  faite  par  l'un  de  nous  sur  les 
produits  de  dissociation  des  péti*oles  légers  soumis  à  Taction 
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bnisque  de  la  chalear,  et  qui  a  paru  dans  ce  Recueil  (1),  nous 
avions  entamé  déjà  l'étude  des  composés  analogues  qui  prennent 
naissance  dans  la  redistillation  industrielle  des  pétroles  natu- 
rels. 

Un  accident  nous  a  empêchés  de  poursuivre  en  France  ces 
études  jusqu'à  leur  complet  développement,  jusqu'au  moment 
oft  le  produit  qui  fait  l'objet  du  présent  mémoire  nous  a  permis 
de  combler  cette  lacune. 

3.  Nous  avons  constaté,  tout  d'abord,  que  les  produits  obtenus 
par  distillation  fractionnée  (pétrozène,  carbozène,  carbopétrozène 
et  thallène)  ne  sont,  en  définitive,  que  des  mélanges.  Leurs 
points  de  fusion  n*ont  rien  de  fixe,  et,  par  remploi  méthodique 
des  dissolvants,  ils  se  résolvent  tous  en  une  série  de  carbures 
complets  (paraffines)  ou  incomplets  de  différents  ordres. 

La  densité  de  ces  corps  est  considérable  :  le  péiroxène,  c'est- 
à-dire  la  matière  première,  a  pour  densité  1,206  environ,  et  il  se 
sépare  en  carbures  dont  les  densités  les  plus  faibles  (paraffines) 
sont  voisines  de  0,990,  les  carbures  les  plus  lourds  attei- 
gnant 1,27.  L'action  du  brome  et  de  Tacide  sulfurique,  qui  s'em- 
parent des  carbures  incomplets,  a  permis  d'évaluer  la  quantité 
de  paraffines  (5  à  15  ®/o).  Ces  paraffines  ont  des  points  de  fusion 
fort  élevés  (70«,  80*,  et  même  85»  centigrades),  les  paraffines 
ordinaires  étant  fusibles  au-dessous  de  65'*. 

4.  Parmi  les  carbures  incomplets,  l'emploi  de  l'acide  picrique 
et  de  l'anthracène  binitré,  joint  aux  indications  des  points  do  fu- 
sion, d*ébullition  et  des  solubilités,  a  permis  de  caractériser  la 
présence  de  l'anthracène,  du  phénanthrène,  du  chrysène»  du 
chrysogène,  du  pjTène,  etc. 

5.  L'analyse  organique  accuse  des  teneurs  en  carbone  qui 
varient  de  88  a  96  ^/q.  Le  dernier  résultat  est  seul  intéressant, 
eu  ce  qu'il  montre  jusqu'à  quel  point  est  poussée  la  perte  d'hy- 
drogène, puisque  le  carbure  est  plus  riche  en  carbone  que  l'an- 
thracène, le  rélène,  le  pyrène,  le  chrysène,  le  chrysogène,  c'est- 
à-dire  les  mieux  étudiés  des  carbures  actuellement  décrits,  et 
même  que  la  houille  (80  à  90  %),  l'anthracite  (94  environ),  le 
ooke,  etc.,  qui  atteignent  rarement  95  %. 

6.  Par  Tapplication  méthodique  de  dissolvants  variés  (alcool» 
éther,  benzine,  toluène,  chloroforme,  sulfure  de  carbone,  essence 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  ehim,,  t.  xix,  p.  109  et  147;  1873. 
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de  pétrole,  acide  acétique,  etc.),  nous  sommes  parvenus  à  ré- 
soudre les  composés  ci-dessus  en  une  série  de  corps  sensible- 
ment les  mêmes,  la  proportion  variant  seule  et  constituant  les 
différents  mélanges  qui  prennent  naissance  dans  Topération  pri- 
mitive. Par  des  précipitations  fractionnées  et  des  cristallisations 
successives,  nous  avons  séparé  et  purifié  les  produits  de  façon  à 
pouvoir  en  aborder  l'étude,  et  nous  espérons  pouvoir  prochaine- 
ment en  préciser  la  nature  et  préparer  les  principaux  dérivés. 

Toutefois,  nous  pouvons  dire,  dès  à  présent,  que  ces  carbures 
intéressants  comprennent  les  termes  les  plus  élevés  parmi  les 
carbures  aujourd'hui  connus. 

En  effet,  le  chrysogène  de  M.  Fritzsche,  le  parachrysène  de 
M.  Rasenack,  le  benzérythrène  de  M.  Schulz,  titrent  un  peu 
moins  de  95  V©  de  carbone. 

Les  points  de  fusion  de  ces  corps  s'élèvent,  il  est  vrai,  jus- 
qu'à SOT""  et  même  320o,  et  nous  n'avons  guère  observé,  jusqu'à 
présent,  au  delà  de  300"^,  attendu  qu'à  cette  température  le 
produit  noircit  sensiblement.  Mais  nous  avons  obtenu  just 
qu'à  95,7  o/q  de  carbone  dans  des  corps  entièrement  solubles 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Or,  cette  proportion,  comme  on 
sait,  est  rarement  atteinte,  même  par  les  combustibles  propre- 
ment dits  (coke,  houille,  etc.),  sans  tenir  compte  du  résidu  mi- 
néral, bien  entendu. 

7 .  On  voit,  en  résumé,  que  dans  les  produits  accessoires  du 
traitement  industriel  des  pétroles,  on  retrouve  les  carbures  dé- 
rivés Je  l'acétylène  et  de  la  benzine  (anthracène,  chrysène,  etc.), 
rencontrés  dans  les  produits  de  la  distillation  de  la  houille,  con* 
fermement  aux  lois  des  équilibres  pyrogénés,  formulées  à  cette 
occasion,  par  M.  Berthelot,  et  exposées  dans  ses  mémoires  clas- 
siques sur  ce  sujet  important  (1),  mémoires  complétés  par  ses 
récentes  études  sur  le  gaz  d'éclairante. 

Les  carbures  tirés  du  pétrole,  dans  des  conditions  toutes  sem- 
blables, viennent  donc  se  ranger,  avec  quelques  termes  nou- 
veaux sans  doute,  parallèlement  à  ceux  qu'on  avait  extraits  des 
huiles  de  houille  ou  dérivés  par  pyrogénation,  de  la  benzine. 

Tel  est  le  résultat  qui  ressort  dès  maintenant  de  notre  travail. 

Ces   recherches  seront  continuées   principalement   en  vue 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxzxii,  p.  87â  et  suivantes.  »  Voir  aussi  la 
Synthoso  chimique  de  M.  Berihelot,  p.  219  à  2iô;  1870. 
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/i*ii>oIer  ei  de  caractériser  les  termes  les  plus  élevés  de  la  série, 
destinés,  par  leur  riciiesse  en  carbone,  à  servir  de  passage  aux 
composés  charbonneux  et  aux  charbons  proprement  dits. 


S«r  la   IbrauittoB   des  oatrcBners   orgmmiqaes  t 

par  ■•  DE  F0RCRA:VD. 

Dans  un  premier  mémoire  publié  au  mois  de  juillet  dernier  en 
collaboration  avec  M.  Ballin  (1),  j*ai  donné  un  procf^dé  général 
permettant  de  produire  un  certain  nombre  d'outremers  de  diffé- 
rents métaux.  On  part  de  l'outremer  jaune  d'argent  préparé 
comme  Ta  indiqué  M.  Heumann  (i),  et  on  chaufle  ce  produit  soit 
avec  le  chlorure  de  sodium  sec,  ce  qui  permet  de  régénérer  l'ou- 
tremer ordinaire,  soit  avec  d'autres  chlorures  métalliques  pour 
avoir  les  outremers  des  autres  métaux  (3). 

J*avais  obtenu  de  cette  manière  des  outremers  de  sodium,  de 
potassium,  de  baryum,  de  magnésium  et  de  zinc;  j*ai  depuis  pré- 
paré à  Tétat  de  pureté  un  outremer  de  lithium  bleu  et  un  outre- 
mer de  rubidium  bleu  verdâtre. 

La  réaction  est  tellement  générale  que  toutes  les  fois  qu'on 
chauffe  à  sec  un  mélange  intime  d'un  chlorure  métallique  et 
d'outremer  d'argent,  on  obtient  aussitôt  un  changement  de  cou- 
leur accompagné  de  la  production  d'une  certaine  quantité  de 
chlorure  d'argeiU;  la  réaction  encore  incomplète  est  répétée  sur 
le  |.ro(luit  de  rexpérience  précédente,  et  au  bout  d'un  certain 
nombre  d'opérations  semblables,  on  parvient  à  enlever  complète- 
tement  l'argent  qui  se  trouve  remplacé  par  une  quantilô  équiva- 

,t    BullHin  de  la  Soc,  chiui.y  i.  xxx,  p.  lia. 

(2)  Deuiscbe  chemiscbe  Gesellseban^  t.  x,  p.  UUl.  —  Bulletin  de  la  Soc, 
rhim.,  t.  XXVIII,  p.  570. 

|.S)  Depuis  la  publication  de  ce  travail,  j'ai  ro<;u  cominuDicatiou  d'un 
mémoire  de  M.  le  professeur  Heumann,  de  Zurrcb,  relatif  à  l'action  des 
chlorures,  bromures  ci  iodures  alcalins  sur  l'outremer  d'argent.  Ce  mémoire 
a  été  publié  dans  les  Berichte  de  Berlin  et  n'avait  pas  été  traduit  en 
France.  Depuis  cette  époque  le  Bulletin  de  la  Sociétv  chimique  en  a  rendu 
compte  dans  son  numéro  du  mois  d'octobre  1878.  Je  n'en  avais  donc  aucune 
counaiss^nce  au  mois  de  juillet  dernier  lorsque  je  publiai  le  travail  auquel 
j'>  rai>  allusion.  D'ailleurs  je  dois  dire  que  les  résultats  auxquels  est  arrivé 
M.  le  professeur  Heumann  soûl  absolument  conformes  aux  miens,  du  moins 
pour  ce  qui  concerne  les  outremers  des  métaux  alcalins,  les  seuls  dont  il 
be  soit  occupé. 

NOI'V.   SÉR.   T.   XXXI,  J879.  — boc.   CUUi.  H 
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lente  de  Paulre  métal.  Le  nombre  d'opérations  nécessaires  pour 
arriver  à  ce  résultat  dépend  de  la  nature  du  chlorure  que  Ton 
emploie,  de  la  température  a  laquelle  on  porte  le  mélange  et  de  la 
durée  de  chaque  expérience. 

Si  je  n'ai  encore  obtenu  qu'un  nombre  relativement  peu  consi- 
dérable d'outremers  métalliques,  j'ai  du  moins  essayé  sur  un  bien 
plus  grand  nombre  de  chlorures,  la  réaction  fondamentale  qui  m'a 
toujours  donné  le  môme  résultat.  Aussi  peut-on  dire  dès  à  pré- 
sent que  l'outremer  de  strontium  est  gris,  Toutremer  de  calcium 
violet,  l'outremer  d'uranium  brun,  l'outremer  de  cadmium  jaune, 
l'outremer  de  cuivre  vert,  bien  que  ces  préparations  soient 
encore  inachevées,  et  que  je  n'aie  pu  obtenir  ces  corps  à  l'état 
de  pureté  à  cause  de  la  longue  durée  des  expériences.  Cet  incon- 
vénient joint  à  la  régularité  de  ces  réactions  toutes  semblables, 
m'a  fait  penser  que  pour  éclaircir  la  question  de  la  constitution 
de  ces  composés,  il  importait  moins  d'obtenir  un  grand  nombre 
d'outremers  métalliques  que  de  varier  les  expériences  pour  en 
préparer  d'autres  de  constitution  différente. 

C'est  dans  ce  but  que,  encouragé  par  la  généralité  si  complète 
de  cette  réaction,  j'ai  essayé  de  produire  des  outremers  orga- 
niques en  chauffant  l'outremer  d'argent  avec  des  chlorures  ou 
iodures  organiques.  J'ai  commencé  par  traiter  l'outremer  d'ar- 
gent par  les  iodures  des  différents  radicaux  alcooliques,  et  d'a- 
bord par  l'iodure  d'éthyle. 

On  enferme  dans  un  tube  quelques  grammes  ^'outremer  d'ar- 
gent et  un  excès  d'éther  iodliydrique  ;  la  réaction  se  fait  en  vase 
clos  à  180»  et  dure  de  50  à  60  heures.  Mais  il  est  indispensable 
de  la  faire  en  plusieurs  fois  si  l'on  veut  qu'elle  soit  complète. 
Lorsqu'on  ouvre  les  tubes  après  10  ou  15  heures,  on  trouve  que 
la  teinte  du  mélange  est  devenue  grise  et  qu'il  s'est  déjà  formé 
de  l'iodure  d'argent.  Le  produit,  débarrassé  de  cet  iodure  d'ar- 
gent et  de  l'excès  d'éther  iodhydrique  par  l'alcool,  l'hyposulflte 
de  soude  et  l'eau,  contient  encore  beaucoup  d'argent.  On  le  remet 
alors  en  présence  d'un  nouvel  excès  d*iûdure  d'éthyle  dans  les 
mêmes  conditions,  et  l'opération  est  ainsi  reprise  quatre  ou  cinq 
fois  de  suite;  on  s'arrête  lorsque  le  produit  ne  contient  plus 
d'argent.  On  obtient  ainsi  une  poudre  d'un  gris  clair  un  peu  fauve 
qui  dégage  facilement,  aiêine  à  100°,  un  peu  de  sulfure  d'éthyle. 
Si  on  la  chauffe  dans  un  tube  effilé,  lu  élevant  graduellement  la 
température,  il  se  produit  une  grande  quantité  de  sulfure  d'éthyle 
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qu'où  recoonaft  A  son  odeur  et  qu'on  peut  enflammer  à  l'extré- 
mité du  tube.  Cet  éther  se  dégage  enr.ore  en  abondance  à  la  tem- 
pérature du  rouge  et  même  au  delà  ;  en  même  temps  il  se  forme 
d'autres  produits  de  décomposition  et  notamment  de  l'acide  sul- 
fureux. Le  corps,  après  le  refroidissement,  ne  paraît  pas  avoir 
changé  de  couleur. 

Ifais  lorsqu'avant  de  le  chauffer  on  le  mélange  intimement  avec 
du  chlorure  de  sodium  pulvérisé,  en  faisant  agir  la  chaleur  avec 
préoautioD,  on  n'obtient  plus  qu'un  dégagement  très-faible  de 
sulfure  d*éthyle  au  moment  où  l'on  commence  à  chauffer,  tandis 
que  le  mélange,  primitivement  gris,  devient  bleu  en  reproduisant 
l'outremer  ordinaire.  Ce  dernier  ne  se  formant  qu'à  une  tempé- 
rature assez  élevée,  il  faut  chauffer  fortement  la  masse  jusqu'à  ce 
que  le  chlorure  de  sodium  en  excès  entre  en  fusion  et  que  le  tube 
de  verre  dans  lequel  on  opère  se  ramollisse  ;  néanmoins  sous  l'in- 
fluence de  cette  forte  chideur,  il  ne  se  dégage  pas  d*éther  sulfliy- 
dhque,  mais  il  se  forme  de  l'éther  chlorhydnque,  absolument 
comme  lorsqu'on  chauffe  l'outremer  d'argent  avec  le  chlorure  de 
sodium,  il  se  produit  de  l'outremer  de  sodium  et  du  chlorure 
d'argent.  Le  corps  que  j'ai  obtenu  présente  donc  le  seul  carac- 
tère vraiment  constant  des  outremers  métalliques  que  j'ai  étu- 
diés :  chauffé  avec  du  chlorure  de  sodium,  il  donne  naissance  à 
de  Toutremer  ordinaire  qui  paraît  identique  à  l'outremer  du  com- 
merce. J'ai  du  moins  constaté  qu'il  en  avait  les  propriétés  prin- 
cipales :  sa  coloration,  sa  décomposition  par  les  acides  étendus 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  11  est  vrai  que  sa  couleur 
est  plus  pâle  que  celle  de  l'outremer  ordinaire,  mais  la  teinte  de 
ce  dernier  est  un  caractère  bien  variable;  on  sait  même  que  plus 
un  outremer  est  pauvre  en  soufre  plus  il  est  pâle  en  couleur;  or» 
ici  nous  savons  que  d'une  part  l'outremer  d'argent  contient 
moins  de  soufre  que  l'outremer  primitif,  et  que  de  plus  cet  outre- 
mer déjà  pauvre  en  soufre  en  perd  encore  par  le  traitement  par 
l'iodure  d'éthyle;  j*ai  en  effet  souvent  constaté  que  l'excès 
d'éther  iodhydrique  enlevé  après  chaque  opération  partielle,  en- 
traîne du  sulfure  d'éthyle,  avec  lequel  il  forme  une  combinaison 
précisément  dans  les  conditions  de  la  réaction.  Il  serait  donc 
surprenant,  avec  un  outremer  aussi  pauvre  eii  soufre,  d'obtenir 
par  régénération  avec  le  chlorure  de  sodium  un  outremer  bleu 
violacé. 

Il  semble  pourtant  qu'un  des  caractères  principaux  des  outre* 
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mers  fasse  défaut  à  Toutremer  d'élhyle,  car  en  préseoce  des 
acides  étendus  il  ne  dégage  pas  d*hydrogène  sulfuré  ;  mais  la 
constitution  spéciale  d'un  outremer  à  base  organique  et  la  facilité 
avec  laquelle  il  se  décompose,  en  donnant  du  sulfure  d'éthyle, 
pourraient  expliquer  celte  exception. 

Il  importait  néanmoins  d^ètre  fixé  sur  la  composition  de  ce 
nouveau  corps  et  sur  la  nature  de  Télément  organique  que  j'y 
avais  introduit.  Dans  ce  but,  j'ai  d'abord  cherché  à  l'analyser 
directement.  Les  deux  tenlatives  que  j'ai  faites  dans  cette  voie, 
sur  deux  échantillons  préparés  séparément,  ont  abouti  à  des 
résultats  beaucoup  trop  forts  en  carbone,  comme  on  le  voit  par 
les  chiffres  suivants  : 

I.  II. 

Matière  employée C«','736  0«',735 

Carbone 0  ,0790  0  ,1038 

Hydrogène..... 0  ,0117  0  ,0100 

Le  rapport  rr  est  ainsi,  d'après  la  première  analyse,  -7^  et, 

H  1 

d'après  la  seconde,  —j^  ^^  ï^cu  de  -^  qu'exige  la  théorie,  en  sup- 
posant que  ce  corps  contienne  de  Téthyle  dans  sa  constitution. 

Il  en  résultait  que  ce  mode  d'analyse  directe  était  impossible, 
probablement  parce  que  dans  la  réaction  de  l'iodure  d'éthyle,  il 
se  forme  des  produits  secondaires  plus  ou  moins  carbonés,  et 
peut-être  même  du  charbon. 

D'ailleurs  il  y  a  lieu  de  croire  que  la  quantité  d'éthyle  nVsl  pas 
tout  à  fait  équivalente  à  la  quantité  d'argent  enlevée,  puisque  j'ai 
plusieurs  fois  constaté  que  réther  iodliydrique  en  excès,  entraîne 
avec  lui  un  peu  d'éther  sulfhydrique,  qui  ne  peut  évidemment 
prendre  naissance  qu'aux  dépens  du  soufre  et  de  l'éthyle 
déjà  fixés  sur  l'outremer.  Dès  lors  il  devenait  bien  plus  utile  de 
constater  simplement  la  présence  de  l'éthyle  dans  le  composé 
que  de  chercher  à  en  déterminer  la  proportion  exacte. 

A  cet  effet,  j'en  ai  chauffé  environ  1  gramme  dans  un  petit 
tube,  sur  une  grille  à  analyse,  en  recueillant  dans  une  dissolu- 
tion de  bichlorure  de  mercure,  les  produits  de  la  décomposition; 
le  tube  était  traversé  par  un  courant  de  gaz  inerte.  Le  précipité 
formé  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  insoluble  dans  l'eau,' 
solubledans  Talcooi,  se  détruisant  facilement  pat*  la  chaleur.  J'en 
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ai  fait  l'analyse  en  prenant,  comme  dans  les  deux  premiers  essais, 
toutes  les  précautions  prescrites  pour  l'analyse  des  substances 
sulfbrées,  au  moyen  du  cluromate  de  plomb  fondu,  et  en  ayant  soin 
de  laisser  en  avant  du  tube  un  espace  froid  pour  retenir  le 
mercure.  Dans  ces  conditions  je  suis  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants : 

Matière  employée 0^,444 

Acide  carbonique 0,221 

Kau 0  ,119 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

((>H»s)  :HKcn. 

C 13,r»  13,8 

H    : 2,9  2,8 

Le  produit  obtenu  par  l'action  de  Téther  iodhydrique  sur  l'ou- 
tremer d*argent  contient  donc  de  Téthyle;  il  présente  tous  les 
caractères  des  outremers  métalliques  ;  c'est  donc  un  véritable 
outremer  d'élbyle. 

Des  réactions  toutes  semblables  ont  été  répétées  sur  les 
iochires  d'amyle,  d'allyle,  sur  le  chlorure  de  benzyle  et  d*autres 
chlorures  et  iodures  de  radicaux  alcooliques.  Ces  essais  ont 
abouti  à  des  résultats  tout  à  fait  semblables;  les  produits  des 
réactions  sont  d'un  gris  pins  ou  moins  fauve  ou  brun  ;  je  ne  les 
ai  pas  encore  obtenus  exempts  d'argent,  sauf  Toutremer  de  ben- 
zyle qui  est  brun.  Ce  dernier,  chauffé  seul  dans  un  tube  à  une 
température  assez  élevée,  se  comporte  tout  à  fait  comnie  l'ou- 
tremer d'élhyle,  et  dégage  du  sulfure  de  benzyle. 

Une  étude  plus  complète  de  ces  composés  pourra  peut-être 
jeler  un  jour  nouveau  sur  la  théorie  de  la  constitution  des 
outremers. 

Lors<|u'on  prépare  les  outremers  des  différents  métaux,  on 
remartpie  que  ceux  des  métaux  alcalins  sont  tous  bleus,  et  qu'au- 
cun autre  ne  présente  ce  caractère  ;  ainsi  Toulremer  de  sodium, 
Toutremer  de  polnssium,  ToOtremer  de  rubidium,  Toulremer  de 
lithium  sont  bleus  (1).  C'est  celte  considération  qui  m'a  conduit 

1)  M.  Heiiinann,  sur  ce  point  parliculier,  a  oblenu  des  résultais  absolu- 
mttA  conformes  à  ceux  que  j'annonce;  il  a  produit  notamment  do  l'outremer 
de  potassium  bleu  et  de  l'outremer  de  lithium  de  la  même  couleur.  11  faut 
pourtant  rappeler  que  dans  les  essais  faits  dans  le  mrmo  but,  à  l'usine  de 
M.  Guimel,  à  Fleurieu-sui'-Saône,  les  résultats  ont  été  tout  différents;  on 
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à  préparer  queîijues  outremers  à  base  d'ammonium  quaternaires. 
En  raison  de  l'analogie  de  ces  métaux  composés  arec  les  métaux 
alcalins,  je  pensais  que  j'obtiendrais  des  outremers  plus  voisins 
et  peut-être 'des  outremers  organiques  bleus.  J'ai  donc  préparé 
Tiodure  de  tétraméthylammonium,  et  l'iodure  de  triéthylphé- 
nylammonium,  que  j'ai  fait  réagir  sur  l'outremer  d'argent.  Il  se 
forme  après  chaque  opération  beaucoup  d'iodure  d'argent  qu'on 
enlève  au  moyen  de  Thyposulfite  de  soude.  Les  produits  que  j'ai 
pu  obtenir  sont  gris  ou  bruns,  mais  leur  étendue  est  encore 

inachevée. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Loir,  A  la  faculté  des 
sciences  de  Lyon. 

Note  sor  les  rapports  exlstAiit  eatre  la  eomposlttoa  ehlmlqoe 
et  les  propriétés  méeaalqnes  des  aelers  «  par  ■•  V.  DBS- 
■AYKS,  ingénieur  des  aciéries  do  Terre-Noire  (Loire). 

PREMIÈRE   PARTIE. 

L'influence  de  la  composition  chimique  des  aciers  sur  leur 
résistance  est  une  question  devenue  tellement  à  l'ordre  du  jour 
depuis  quelques  années,  que  nous  avons  cherché  à  rassembler» 
sous  une  forme  aussi  rationnelle  que  possible,  les  résultats  aux- 
quels sont  arrivées  diverses  usines,  ayant  étudié  ou  fait  étudier 
cette  question,  tant  au  point  de  vue  de  la  science  pure,  qu'au 
point  de  vue,  non  moins  intéressant,  de  l'emploi  de  l'acier  dans 
les  constructions  (chemins  de  fer, artillerie,  marine,  etc.).  Quel  que 
soit,  en  effet,  le  mode  de  production  des  aciers,  qu'ils  soient 
puddlés,  cémentés,  etc.,  ou  obtenus  par  les  procé  lés  Bessemer, 
Martin,  Pemot,  etc.,  tous  ces  aciers  sont  identiques,  ou  du  moins 
peuvent  être  amenés  à  être  semblables,  non-seulement  comme 
composition  chimique,  mais  aussi  comme  structure  physique. 
Les  aciers  coulés  sans  soufflures  eux-mêmes  (c'est  un  fait 
connu  aujourd'hui),  non  martelés,  peuvent  être  comparés,  lors- 
qu'ils ont  subi  des  recuits  et  trempes  convenables,  aux  aciers 
forgés  ou  laminés  de  diverses  provenances. 

opère  d'ailleurs  par  un  autre  procédé;  la  subsdtuUon  so  fail  on  chauffant 
dans  des  creusets  un  mélange  analogue  à  celui  qui  fournit  l'oulrcmcr  ordi- 
naire, mais  en  remplaçant  le  carbonate  de  soude  par  d'autres  carbonates. 
Dans  ces  conditions  on  a  constamment  obtenu  un  outremer  de  polassiun) 
t)lano  et  un  outremer  de  lithium  iipris. 
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Les  Expositions  de  Paris  en  1861,  de  Vienne,  de  Philadelphie, 
nous  ont  déjà  fourni  des  documents  précieux,  en  ce  qui  concerne 
Ui  classification  des  aciers  au  point  de  vue  de  leur  teneur  en 
carbone,  documents  que  nous  résumons  ici  en  quelques  mots, 
pour  montrer  en  quel  sens  s'est  effectué  le  progrès. 

Dès  1867,  les  aciers  suédois  étaient  désignés  sous  les  numé- 
ros 1  —  1  «/«—*—  2  V*  —  3  —  3  Va  —  ^  —  ^  Vs  —  5  cor- 
respondant, d*après  les  analyses  de  l'usine  de  Siljaufors,  à  des 
teneurs  en  carbone  (dosé  par  la  méthode  Eggertz)  de  2  Vo  — 
1,75  —  1,50  —  1,25  —  1,00  —  0,750  —  0,500  —  0,250  —  0,05, 
classement  essentiellement  théorique  dont  les  4  premiers  numé- 
ros sont  absolument  sans  usage. 

En  Autriche,  M.  le  professeur  Tunner  de  Léoben,  avait  donné 
la  classification  en  7  numéros  de  dureté  de  1  a  7,  encore  en 
usage  aujourd'hui,  sauf  de  Irès-légères  modifications,  dont  on 
|)eut  se  rendre  compte  par  le  tableau  ci-joint,  où  Ton  trouvera 
également  les  teneurs  en  carbone  des  aciers  de  Reschitza  et 
iVAurisa  dont  il  est  question  dans  ce  travail. 

Nous  ferons  remarquer,  dès  à  présent,  que  les  teneurs  en 
^carbone  fournies  par  les  analyses  de  M.  Tunner  sont  notablement 
plus  fortes  que  les  chiffres  théori(jues,  ce  qui  nous  expliquera 
plus  tard  certaines  anomalies  de  résistance  à  la  rupture. 

Â  rExposition  de  Vienne  figurait  la  classificalion  du  Creuset 
en  11  numéros  de  dureté,  mais  où  il  n'était  donné  malheureuse- 
ment aucune  composition  chimique  correspondante.  Les  allon- 
gements sont  mesurés  sur  100  ™/m . 

Le  n*  1  correspond  à  une  charge  à  la  rupture 

1  de  90^  à  85»^  par%2etàun  allongement  %  do  8.0  à  10 

2  85    à  80  —  10.5  à  12.50 

3  80  ù  75  —  18.0  à  15.0 
l                    75    à  70                         —                            15.5  à  17.5 

5  70  à  65  —  18.0  à  20.0 

6  65  à  60  —  20.5  à  22.5 

7  60  i\  55  —  28.0  à  25.0 
R  55  à  50  —  25.5  n  2*7.5 
0  50  à  i5  —  28.0  à  30.0 

10  15    à  40  —  30.5  à  32.5 

11  iO    à  35  —  33.0  à  35.0 

Ce  classement  absolument  théorique  on  ce  qui  concerne  la 
résistance  et  rallongement,  correspond  a  des  aciers  dont  lu 


168        MKMOIRRS    PRESENTKS    \    lA    SOCIETE    CHIMIQUE. 

teneur  en  carbone  varie  de  0,000  Yo  "  0,050  Yo»  ^'^  dernier 
chiffre  nous  paraît  être  un  jçrand  minimum,  et  nous  ne  pensons 
pas  qu'on  |)uisse  ol)tenir  des  aciers  à  moins  de  0,100  de  carbone. 
D'autre  part,  ces  aciers  ne. contiennent  que  très-peu  de  manga* 
nèse  et  constituent  les  aciers  types  théoriques  que  Ton  obtient  au 
creuset. 

A  Terre-Noire  et  à  Hessè<)^es  depuis  longtemps  les  aciers 
sont  classés,  d'après  des  épreuves  de  phage  à  froid,  en  numéros 
de  dureté,  variant  de  0  a  5.  Le  n""  0  est  un  acier  doux  ne  prenant 
pas  la  trempe,  le  n'*  5  correspond  à  Tacier  dur  pour  outils,  à  forte 
teneur  en  carbone.  Los  numéros  les  plus  courants  sont  0  —  0  */j 
—  2  Va  —  3  —  3  Yi  —4.  Go  classement  a  pour  base  les  teneurs 
en  carbone,  mais  on  obtient  des  numéros  équivalents  aux  précé- 
dents, en  diminuant  la  teneur  en  carbone  et  en  augmentant  la 
teneur  en  manganèse  des  aciers. 

Citons  pour  mémoire  les  expériences  de  Mrazek,  Kirkaldy  et 
Fairbairn,  etc.  Nous  trouvons  enfin  dans  l'intéressant  mémoire 
de  M.  Valton  sur  l'Exposition  do  Pliiladelphie,  les  chiffres  sui- 
vants : 

I"  AcitTs  de  Fut^ersta.  Mn.  G.  Si.  S.  Pb.     « 

a.  tôlos,  essieux »  0.085  0.008  »  0.035 

h.  canons  do  fasiL .. . ....  0.23i  0.250  0.036  »  0.022 

c.  outils  tendres,  scies....  0.250  O.IOO  0.032  o  0.023 

J.  oulils  durs 0.355  1.050  0.007  »  0.028 

La  qualité  n  donne  36  kilogr.  70  de  résistance  à  la  rupture 
et  36,2>0  7o  d'allongement. 

3«  Aciers  de  Hut^enberg   Klageofurt).  Cbant  4a  nfitn 

CarkoM  u/u.  Ht  %«.  AnMfW«i(«/o. 

NM  (| 1.38  à  1.58  7,,  —  — 

2  j  snus  emploi 1.12  à  1.38  —  — 

3  outils,  ressorts 0.88àl.l2  88''à  104»^         b  % 

4  outils,  bandages 0.G2  à  0.88  72  à    88  10  à  5 

5  bîindnges,  liges,  roues.  0.38  à  0.02  56  ù     72  20  ù  10 

6  tôles  do  chautlières  ...  0. 15  à  0.38  48  ir    56  25  à  20 

7  essieux,  tôles  douces..  0.05  à  0.15  40  à    48  38  à  25^ 

A  l'Exposition  de  1878,  de  nouvelles  expériences  sont  venues' 
compléter  les  précédentes;  elles  ont  été  exécutées  [)rincipalement 
par  des  usines  ou  des  sociétés  savantes,  ou  h  leurs  frais  : 

1"  Usines  do  ReschUzn  (Ilongria),  —  Kssais  exécutés  sous  la  ' 
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direction  de  M.  le  professeur  Bauschinjer^  de  Munich  :  com- 
pression,  traction,  flexion,  cisaillement  et  torsion,  avec  courbes 
et  épreuves  photographiques. 

2*  Jernkontorei  [Comptoir  des  Forges  de  Suède).  —  Essais 
à  la  traction,  au  choc,  au  cintrage  et  au  pliage  de  tôles,  faits  sous 
la  direction  de  M.  Deïlwick, 

&•  Compagnie  do  Terre-Noire,  —  Essais  exécutés  à  Terre- 
Xoire  pour  la  traction,  la  flexion,  le  choc;  à  Nevei's  pour  la 
compression. 

Lia  comparaison  des  résultats  obtenus  nous  a  paru  assez  inté- 
ressante à  faire  et  nous  a  conduit  à  les  exposer  simultanément, 
principalement  en  ce  qui  concerne  les  essais  de  résistance  à  la 
traction,  pour  lesquels  nous  avons  trouvé  des  concordances  bien 
dignes  de  remarque,  lorsque  Ton  pense  que  les  expériences  ont 
été  faites  par  des  opérateurs  différents,  dan.^  des  laboratoires 
éloignés,  à  Taide  de  méthodes  et  de  machines  essentiellement 
différentes. 

Ce  qui,  en  outre,  a  rendu  la  comparaison  plus  facile,  c*est  que 
nous  avons  pu  dans  les  résultats  généraux  négliger  Tinfluence. 
du  corroyagtî  des  aciers  sur  leur  résistance,  influence  dont  nous 
parlerons  plus  loin.  Les  banes  d'acier  rondos  ou  carivfs  fournies 
par  Reschitza,  ont  en  effet  subi  à  peu  près  le  même  corroyage  que 
nos  barres  d'essais  de  Terre-Noire  ;  la  dimension  des  échantil- 
lons est  seule  différente.  EJn  ce  (fui  concerne  les  tôles,  soit  de 
Reschitza,  soit  de  Suède,  ellos  étaient  également  de  dimensions 
analogues  à  nos  tôles  de  Terre-Noire.  D'autre  part,  il  nous 
paraît  probable  qu'une  partie  seulement  des  essais  de  Reschitza 
a  été  faite  pour  le  métal  recuit;  dans  la  plupart  des  cas^  on  a 
découpé  les  barrettes  dans  des  ronds  ou  des  carrés  laminés,  ou 
d'autres  fois  dans  des  essieux  très-probablement  recuits,  ou  dans 
des  rails,  à  coup  sûr  non  recuits,  etc. 

Le  Jernkontoret,  au  contraire,  a  eu  soin  de  signaler  les  essais 
non  recuits,  recuits  et  trempés;  nous  en  avons  fait  de  même  à 
Terre-Noire. 

Ces  remarques  étant  posées,  nous  allons  examiner  successi- 
vement ce  qui  est  relatif  aux  : 

a.  Analyses  des  aciers  soumis  aux  essais  mécaniques  \ 
h.  Essais  de  résistance  à  la  traction  ; 
r.  Essais  de  résistance  a  la  compression  ; 
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d.  Essais  de  résistance  au  cisaillement  ; 

0,  Essais  do  résistance  à  la  flexion,  cinlrage,  pliage,  etc.; 

/.  Essais  de  résistance  à  la  torsion  ; 

g.  Essais  de  résistance  au  choc. 

fl.  Analyses  des  échantillons  d'aciers  soumis  aux  épreuves  . 

Les  analyses  qui  nous  ont  servi  de  point  de  départ  pour  déter- 
miner Tinfluence  des  corps  étrangers  sur  la  résistance  des  aciers 
sont  lo  résultat  : 

1**  De  moyennes  de  dosages  faits  dans  les  usines  de  Hefl, 
Neuberg,  etc.,  et  au  laboratoire  d'Oravicza,  en  ce  qui  concerné 
les  aciers  autrichiens. 

i^  D'analyses  spéciales  fournies  par  le  Jernkontoret,  pour  les 
tôles  suédoises. 

3"*  D'analyses  faites  depuis  plusieurs  années  soit  au  Creusot, 
soit  plus  spécialement  au  laboratoire  de  Terre-Noire  sur  des 
aciers  de  provenances  très-diverses. 

Pour  les  aciers  exposés  par  la  G'*  j,  R,  P,  des  Chemins  de  fer 
autrichiens,  nous  ne  pouvons  malheureusement  que  donner  des 
moyennes  :  les  échantillons  soumis  aux  analyses  n'étant  pas  ceux 
qui  ont  été  soumis  aux  épreuves  et  quelle  que  soit  d'ailleurs 
l'exactitude  des  analyses  fournies  par  les  divers  laboratoires, 
il  est  évident  que,  par  exemple,  parmi  les  aciers  n®  6  Bessemer, 
Martin,  etc.,  il  y  a  des  variations  de  teneur  en  carbone  (pour  ne 
parler  que  de  cet  élément)  depuis  le  n**  6  dur,  voisin  du  n®  5, 
jusqu'au  r.®  6  doux,  voisin  du  n**  7. 

Ces  restrictions  étant  faites,  il  y  a  lieu  de  signaler  d'autre  part 
les  erreurs  provenant  de  l'emploi  de  la  méthode  Eggertz  ;  aussi 
devrons-nous  principalement  considérer  comme  plus  exactes  les 
analyses  de  M.  le  professeur  Tunner,  et  les  analyses  faites  au  labo- 
ratoire d'Oravicza  par  la  méthode  Ullgren,  pour  le  dosage  du 
carbone. 

IjCS  analyses  des  tôles  suédoises  ayant  été  faites  sur  les  tdies 
soumises  elles-mêmes  aux  épreuves,  méritent  une  attention 
spéciale,  et  nous  ont  été  principalement  fort  utiles  pour  tout  ce 
qui  concerne  les  aciers  doux,  à  moins  de  0,300  de  carbone  ;  elles 
sont  au  moins  absolument  comparalives  entre  elles,  et  quoique 
des  teneurs  en  carbone  de  0,050  %  ^^^^  paraissent  essentielle* 
ment  trop  faibles,  nous  sommes  portés  à  croire  que  les  conclui 
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sions  que  Ton  pourra  déduire  des    tableaux   fournis    par   le 
Jernkontoret  seront  dignes  de  remarque  à  titre  de  comparaison. 

Au  laboratoire  du  Creusoly  en  ce  qui  concerne  le  dosage  de 
carbone,  on  emploie  simultanément  la  méthode  Eggertz  et  la 
méthode  de  H.  Sôiiôdingault.  A  Tèrre-Noirè,  lés  âiialysés  sont 
faites  par  la  méthode  Eggertz,  pour  les  dosages  courants  des- 
tinés à  suivre  la  fabrication  et  à  la  contrôler  :  elles  sont  ensuit!} 
vérifiées  par  la  rtiéthode  du  bichlorure  pour  les  coulées  spéciales! 
et  en  particulier  pour  tous  les  aciers  ayant  figuré  à  TExpositioil 
del8T8. 

Le  manganèse  est  dosé  couramment  par  la  méthode  colorimé* 
trique  de  l'acide  plombique,  contrôlée  par  le  dosage  à  l'aide  dé 
Tacétate  de  soude  et  du  brome.  Le  silicium  est  dosé  pal^ 
oxydation  et  chloruration  (méthode  de  M.  Boussingault)  $  on  pèse 
la  silice  et  on  vérifie  à  l'aide  de  Tabîde  fluorhydrique  qu'elle  ne 
contient  pas  de  silicate.  Le  souffê  éki  pesé  à  l'état  de  sulfure 
de  plomb,  et  le  phosphore  à  Tétat  de  phdsphomolybdate.  Touteâ 
ces  méthodes  sont  connues  et  nous  n'y  insisterons  pas  davantage. 

En  ce  qui  concerne  spécialement  les  coulées  faites  en  vue  dô 
l'Exposition,  les  dosages  ont  été  faits  sur  des  éprouyettes  prises 
au  moment  même  de  la  coulée  (l'une  au  commencement,  l'autre  à  la 
fin)  puis  sur  les  barres  qui  ont  été  elles-mêmes  soumises  aux  essais 
de  traction.  Un  a  fait  toujours  sur  chaque  échantillon  au  moins 
deux  ou  trois  analyses  jusqu'à  ce  que  Ton  fût  arrivé  à  des  con- 
cordances complètes,  à  très-peu  près.  Nous  insistons  principale- 
ment sur  ce  point  que  les  tableaux  d*analyses  des  aciers  de 
Terre- Noire  résultent  de  dosages  faits  sur  les  barres  essa^'ées 
elles-mêmes^  car  on  peut  avoir  des  variations  entre  divers  lingots 
d'une  même  coulée,  fait  bien  connu  de  tous  les  industriels  ;  il  y 
a  en  outre,  au  réchauffage  des  lingots,  départ  de  manganèse  toutes 
les  fois  que  celui-ci  entre  dans  une  proportion  notable,  et  une 
partie  du  carbone  qui,  dans  les  lingots  bruts,  est  à  l'état  de  car- 
bone graphiteux,  passe  au  laminage  à  l'état  de  carbone  combiné  : 
les  mêmes  phénomènes  se  passent  dans  lerecuisage  et  la  trempe 
des  aciers  sans  soufllures. 

Outre  ces  dosages  récents,  nous  avons  eu  recours  à  des 
analyses,  datant  de  (quelques  années,  sur  des  tôles  douces, 
canons  de  fusil,  rails,  essieux,  etc.,  et  aussi  aux  résultats  fournis 
par  M.  Tournaire,  dans  un  excellent  mémoire  sur  la  fabrication 
des  canons  de  campagne  dans  le  bassin  de  la  Loire,  en  1870, 
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/Voie  sur  les  rapports   existant   entre   la  composai^ 
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NATURE    ET    PUOVENANCE 

des  aciers. 


I 


«ï 


2 

o 


Martin         (  41 . 

aciers  phospho-]  35. 

reux.  (  45. 

il40. 
i\\  . 
148. 
152. 
278. 


Mn 


0.746 
0.800 
0.693 
0.698 
0.670 
0.67â 
0.772 
0.750 
(Cr.O  750 


Aciers 
de  Neubcrg  et 

Hofl 
non  recuits. 


n* 


7. 
6. 
5. 
4. 
3. 


» 

M 

» 


•u 

•mm 

o 

I 

«> 

fc 


Tolo  d'acier 

Tôle  Martin  pour  chau- 
dières  

Tôle  marine 


Cornières    

Canons  de  fusils  . . . . 


1 


» 
» 
» 

» 

» 

9 
» 

J» 


0.^45 

O.SOO 
0.280 
0.300 
0.450 
0.350 


C 


0.810 
0.274 
0.310 
0.287 
0.459 
0.807 
0.87&- 

0.450 


0.100 
0.530 
0.720 
0.850 
1.150 


0.114 
0.235 
0.437 
0.702 
U.894 
0.109 
0.304 
0.562 
0.808 
0.il3^ 
0.111 
0.209 
0.499 
0.755 
0.914 


0.200 

0.150 
0.180 
0.170 
0.200 
O.îiOO 


ANALYSES. 


8i 


Traces 
à   peine 
sensibles 
0.233 
0.221 
0.163 
0.322 

N 


» 
P 

» 


» 
» 
9 
» 

>» 

» 


0.020 


» 

B 
S 
1> 


8 


Traces 

à    peine 

sensibles 


p 

» 

9 
» 
9 


9 
9 
9 
» 

9 
» 

9 
9 
» 
» 
9 
n 
» 
» 


0.030 


9 
9 
9 
» 


Ph 

0.247 
0.273 
0.308 
0.070 
0.078 
0.007 
O.O05 


9 
n 
n 
» 

9 


9 
« 

9 
9 

9 
9 

9 
9 
9 
9 
9 
9 
n 


O.081 


» 


M 


¥•  OBSBAYES.  —  ETUDE  SUR  LES  ACIERS. 


175 


ï 

I 

7 

m 

i 

0 

1 

9 

8 
6 
1 
11 
4 
12 
18 


10 
10 

0 


R 


56.66 
ri6.S2 
Oâ.Ol 
48.U0 
55.75 
73.25 
79.50 

87.30 


41.60 
40.âO 
61.50 
76.30 
92.30 


46.20 
52.^> 
60.29 
61.06 
î«.10 
U.20 
K».70 
r>2.t3 
G2.02 
75.01 
43.70 
49.32 
56.21 
61.54 
86.50 


ii.60 

42.00 
4i.tW 
K».lO 
47.;{7 
VJ.OO 


B88AIS    A    LA    TRAGTIO.N. 


47,58 

44.92 
46.70 
28.66 
15.60 
10.85 
2.47 


» 

M 


48.45 
35.75 
25.86 
24.03 

4.73 
56.02 
48.07 
36.3.-S 
29.rK) 

3.32 
52.23 
41.91 
31.10 
26.84 

4.02 


:»3.07 
56.00 

rc».  10 
40.  ir. 

50.20 


ai 


» 

B 
9 


M 

» 


24.90 
19.») 
16.52 
17.68 

4.40 
29.00 
27.48 
23.81 
18.02 

1.82 
26.95 
23.42 
19.91 
17.85 

3.11 


» 

M 


22.66 
21.55 
22.25 
21.40 
14.50 
9.40 
2.30 


28.00 

22.50 

16.00 

6.00 

3.00 


27.70 
21.25 
18.30 
19.60 

4.90 
32.20 
30.50 
25.80 
20.00 

2.02 
30.00 
26.00 
22.10 
19.80 

3.45 


25.80 
27.25 

23.  or» 

22.60 
22.67 

» 


2t^».83 
25.14 
26.00 
25.25 
15.40 
10.15 
3.05 

40.10 


35.40 
25.75 
21.60 
23.30 

7.30 
42.50 
39.70 
32.40 
24.00 

2.40 
39.00 
32.75 
27.00 
23.75 

4.60 


» 

•n 
» 


28.00 


To/, 


» 


E 


> 
» 


» 


M 


» 

» 

9 

•a 

9 

r 


» 

3» 

J» 
9 
3> 
» 
M 
9 
9 
9 
» 
9 
M 
M 
» 


0.09r>8 


» 


» 


» 


176       MEMOIRES    PBEbËNTËS    A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

m 

h.  Epreuves  de  résistance  a  la  traction. 

Les  barres  d'essai  soumises  aux  épreuves  de  résistance  a  la 
traction,  proviennent  de  lingots  de  dimensions  variables,  marte- 
lés et  laminés  en  barres  de  diamètres  variables,  ou  en  tôles 
d'épaisseur  de  9  à  12  %  suivant  les  usines.  Toutefois,  Tinfluence 
du  corroyage  ne  s*étant  pas  fait  sonlir  ou  très-peu,  nous  n'en 
tiendrons  pas  compte,  quitte  à  y  revenir  plus  loin. 

Les  lingots  employés  avaient  ''^Vn'O  %  ^®  section  pour  les 
essais  de  Reschitza,  ^'Vsot  ^^  **Vi«o  P^"**  ^^^  essais  de  tôles 
suédoises,  enfin  **V2i7  po^^r  les  divers  essais  de  Terre-Noire. 

Ces  lingots    martelés   ou   laminés  ont  fourni    des  barrettes 
d'essai  de  trois  catégories  : 
1«  Barres  rondes  ; 

2°  Barres  carrées  ou  rectangulaires; 
3»  Barres  rondes  et  plates  de  grande  longueur. 

Les  barres  rondes  soumises  ù  la  traction  avaient  lesdinicn 
sions  suivantes  : 


Fr«<riiie«. 

Barres  laminées  do  Terre-Noire. 

Harrcs  laniinôes  de  Heschitzu  et 
barres    dceoupces    dans    des 
\'  rails,  essieux,  bandages. 

Les  barres  reclimgulaiies  avaient  les  dimensions  suivantes  ; 

IMaiM  nlrt 
Urftir.      EHiM^ir.       ScriUi  iiiiUle.       la  rtp«rrt.  Preiriaiee. 

30%  X  10%  300%2        î200  Tôles  luniinces  de  Terre-Noire. 

'ÎO     X9  680  200         Tôles  laminées,   ou  martelées 

et  laminées  do  Suède. 
60     X12  720  2r)0  narres    laminées    et  tôles    de 

Reschitza. 

Enfin,  les  grandes  barres  destinées  à  apprécier  Thoniogénéité 
desacieis  de  Resi^cbitza avaient  12  %  X  «0  =^  UOO  %9  et  une  lon- 
gueur du  •i'",5(  0  entre  les  repères. 

Pour  toutes  ces  barres,  on  a  déterminé  :  la  limite  d'élasticité 
par  %«,  Li  la  charge  de  ruptm-e  par  %«,  R;  la  contraction  •« 


Miliict  mtrf  l« 

liiaMrt. 

Secttoi  iitlkalt. 

rr^rci. 

13%8 

150%2 

100 

19.5 

300 

200 

25.0 

490 

250 
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S— s' 

;  l'allongement  "/oi  qui  a  été  évalué  entre  des  repères 

9 

à  100%  de  distance,  200%,  250%. 

Le  grand  nombre  d'essais  faits  depuis  plusieurs  années  à 
Terre-Noire,  nous  a  permis  d'étabir  le  rapport  existant  entre 
ces  divers  allongements  :  a  sur  200%,  a'  sur  100%,  ai  sur 
850%. 

La  limite  d'élasticité  a  été  déterminée  pour  les  aciers  de  Res- 
chitza  et  pour  les  tôles  suédoises,  en  prenant  pour  cette  limite  le 
moment  où  les  allongements  cessent  d^ôtre  proportionnels  aux 
charges.  A  Terre-Noire,  elle  a  été  déterminée  en  soumettant  les 
barres  d'essai  à  des  charges  variant  de  2  à  3  kilos  par  %*  et  en 
ramenant  à  0,  pour  apprécier  le  moment  où  rallongement  devient 
permanent,  et  ce  moment  a  été  pris  pour  la  limite  d'élasticité. 
L'imperfection  des  moyens  de  mesure  dont  nous  disposions  à 
Terre-Noire,  ne  nous  permet  pas  d'affirmer  Texactitud^des  chiffres 
ainsi  déterminés  ;  toutefois,  en  procédant  de  cette  manière  et 
grâce  à  la  grande  habitude  qu'en  ont  les  opérateurs,  on  arrive  a 
des  résultats  très-comparables  avec  ceux  que  Ton.  obtient  par  la 
considération  de  la  proportionnalité  des  charges  aux  allonge- 
ments. Du  reste,  des  essais  de  comparaison  ont  été  faits  plusieurs 
fois  entre  les  machines  de  Bourges,  Nevers,  et  Terre-Noire  et 
ont  donné  des  résultats  moyens  parfaitement  compairables. 

La  détermination  de  la  charge  de  rupture  et  de  la  contraction 

ne  présente  rien  de  particulier  :  nous  donnons  seulement  la  con- 

s— s' 
traction  Voi  C^  — ; — ,  de  laquelle  on  peut  toujours  déduire  la 

Striction— 7- ,  et  la  charge  de  la  rupture  R',  rapportée  à  la  section 

finale  s'. 

Quant  aux  allongements,  ils  sont  donnés  par  les  relations  sui- 
vantes, si  on  suppose  connu  rallongement  Vo,  a,  mesuré  sur 
200%.  Cette  distance  entre  les  repères  est  du  reste  la  plus 
employée. 

a  =  allongement  %  mesuré  sur  200% 
En  relevant  avant  la  liuiile  d'élasticité  les  allongonicuts  sous 

XOUV.   SBH.,  T.  XXXI,  1879.   — soc  CUDI.  13 
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charges,  on  a  ensuite  calculé  pour  les  essais  de  Reschitza  lu 
modale  (T élasticité  moyen  à  la  limite  (Télasticiléj  en  kilogrammes 
par  %*,  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  la  tension  élastique  maxima  7© 
pour  les  tôles  suédoises,  qui  nous  a  permis,  pour  ces  dernières, 
de  déterminer  le  module  d'élasticité  correspondant. 

Les  métaux  soumis  aux  épreuves  ont  été  essayés  :  soit  dans 
leur  état  naturel,  soit  recuits,  soit  trempés  a  Thuile  ou  à  l'eau. 
L'influence  de  la  température  à  laquelle  est  terminée  le  laminage 
des  barres  ou  des  tôles  étant  considérable,  il  convient  d'étudier 
tout  d'abord  les  résultats  obtenus  avec  le  métal  recuit. 

Nous  verrons  ensuite  quelle  est  Tinfluence  du  non-recuisage  ou 
des  trempes  à  r huile  ou  à  Feau. 

Les  tableaux  annexés  à  ce  travail  représentent  les  moyennes 
générales  d'un  très-grand  nombre  d'essais  à  la  traction  faits  sur 
du  métal  recuit  pour  tout  ce  qui  concerne  les  essais  de  Terre- 
Noire  et  de  Suède.  Pour  les  résultats  fournis  par  Reschitza,  il  y 
a  un  mélange  regrettable  des  essais  recuits  et  non  recuits  ;  ainsi, 
par  exemple,  les  barres  rondes  et  rectangulaires  n'ont  pas  été 
recuites,  et  les  barres  rondes  provenant  d'essieux  ou  de  bandages, 
sans  doute  recuits,  ont  subi  d'un  autre  côté  l'influence  pernicieuse 
de  l'ôcrouissage,  au  tournage  môme  des  barrettes,  etc. 

Nous  les  avons  considérées  dès  lors,  les  unes  et  les  autres 
comme  n'ayant  point  subi  de  recuisage,  et  nous  pensons  que  nos 
moyennes  générales  ne  peuvent  pas  être  sensiblement  altérées, 
ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin;  toutefois,  les  essais  faits  sur 
les  tôles  suédoises  et  ceux  faits  depuis  plusieurs  années  à  Terre- 
Noire  nous  ayant  montré  la  nécessité  d'opérer  toigours  sur  du 
métal  recuit  pour  avoir  des  résultats  comparables,  nous  devrons, 
dans  nos  conclusions  générales,  tenir  compte  de  la  faible  erreur 
que  nous  faisons,  et  diminuer,  par  exemple,  les  chiffres  relatifs 
à  la  charge  de  rupture,  etc. 

En  étudiant  les  tableaux  d'essais  ci-joints,  on  voit  de  suite 
qu'en  ce  qui  concerne  les  tôles  douces  de  Suède,  la  résistance  à . 
7a  rupture  augmente  avec  la  teneur  en  carbone;  la  môme  aug- 
mentation se  retrouve  dans  les  aciers  de  Huttenberg  et  de  Res- 
chitza, de  même  que  dans  les  aciers  carbures  de  Terre-Noire. 

INFLUENCE   DU   CARBONE. 

Dans  quelle  proportion  le  carbone  influe-t-il  sur  cette  résistance  ? 
Voilà  la  question  que  nous  devons  nous    poser  et  que  nous 
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allons  ehereher  à  résoudre.  Depuis  une  dizaine  d'années  déjà, 
M.  le  professeur  Tunner  a  indiqué  cette  influence  du  carbone  ; 
M.  le  professeur  Schmidt  Ta  formulée  en  prenant  pour  base  le 
numéro  de  dureté  de  l'acier  considéré.  Il  avait  ainsi  posé  les 
relations  : 

R«  =  1600  — 150n £  =  6n— 14 

dans  laquelle  Rc  est  la  résistance  en  centners  viennois  (56^  paj* 
pouce  carré  (2^,7);  t,  rallongement  Vo  ^  ^  rupture;  n»  le  numéro 
de  dureté  de  Tacier. 
La  première,  transformée  en  mesures  métriques,  donne  : 

R=:lt8  — ll,54n 

R  représentant  la  charge  de  rupture  par  %** 

Ces  formules  ne  sont  applicables  qu^entre  les  n""*  S  et  7  du  clas» 
SMMiil  de  Neuberg,  et  déjà  pour  oes  deux  numéros  l'erreur  est 
•sses  forte. 

D'autre  part,  le  numéro  de  dureté  étant  chose  un  peu  élastique^ 
puisqu'il  existe,  par  exemple,  le  6  doux,  le  6  ordinaire  et  le  6  dur, 
la  formule  ci- dessus  ne  peut  être  qu'approximative;  c'est  pour» 
quoi  nous  avons  cherché  à  faire  entrer  dans  les  formules  les 
chiffres  fournis  par  les  dosages  de  carbone  des  échantillons  sou* 
mis  aux  épreuves  de  traction  eux-mêmes. 

A  (^t  effet,  nous  avons  considéré  spécialement  nos  sciers  car» 
tarés  et  nos  aciers  coulés  saas  soufflures^  qui  forment  eux-mêmes 
une  Bérie  earburée^  et  nous  avons  cherché  graphiquement  Vin- 
Ouence  du  carbone  sur  les  valeurs  de  L,  R,  C,  a,  i/,  en  portant  eft 
abscisses  les  teneurs  en  carbones,  et  en  ordonnées  les  valeurs 
de  la  résistance  à  la  rupture  par  exemple. 

Les  courbes  que  nous  avons  ainsi  obtenues  nous  ont  permis 
de  dresser  les  tableaux  suivants,  en  négligeant  tout  d'abord  l'in- 
fluence pouvant  être  exercée  par  les  autres  corps  étrangers  ete» 
particulier  le  manganèse  qui  reste  constant,  pour  ces  deux  séries 
d*acier,  chacune  séparément. 

Nous  avons  déterminé  également  l'équation  de  chacune  de  ces 
courbes,  que  nous  donnons  ci-dessous  : 

R  =  314- 20c -f  35c^ 
a  =86  — Sic. 
a*  =  48— ÎJCc. 
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formules  dans  lesquelles  c  représente  la  teneur  en  carbone  expri- 
mée en  centièmes,  par  exemple  c=0,45. 

On  voit  que  les  alloDgemenis  sont  inversement  proportionnels 
aux  teneurs  en  carbone j  mais  que  les  charges  augmentent  plus 
vite  que  ces  mêmes  teneurs. 

Nous  avons  alors  cherché  à  vérifier  ces  formules  en  les  appli- 
quanty  d*une  part,  aux  essais  de  traction  faits  sur  les  tôles  sué- 
doises recuites  ;  d^autre  part,  aux  essais  faits  sur  les  aciers  de 
Reschitza,  en  nous  reportant  aux  analyses  fournies  par  les  ta- 
bleaux ci-annexés.  C'est  alors  que  nous  avons  trouvé  des  concor- 

Aciers  carbures  laminés.  Métal  recuit. 
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0.100 
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34.00 

71.00 

32.90 

39.40 

La  teneur  en  manganèM 

0.200 

20.00 

87.00 

62.50 

29.80 

35.80 

do  ces  aciers  reste  cons- 

o.aoo 

22.00 

40.50 

54.50 

26.70 

32.20 

tante;  elle  est  voisine  de 

0.400 

24.00 

44.50 

47.00 

23.60 

28.60 

0,200  o/o. 

0.500 

25.50 

49.00 

39.00 

20.50 

25.00 

L'influence  du  Si,  8,  Ph 

0.000 

27.50 

54.00 

32.00 

17.40 

21.40 

est  absolument  négligea- 

0.700 

30.00 

oii.OO 

25.00 

14.30 

17.80 

ble. 

0.800 

32.50 

65.50 

19.00 

11.20 

14.20 

0.900 

36.00 

74.00 

14.00 

8.10 

10.60 

1.000 

39.50 

86.00 

9.00 

5.00 

7.00 

Aciers  carbures  coulés  sans  soufflures.  Métal  trempé  à  F  huile  et  recuit. 
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de  ces  aciers  varie  de  0,670 

0.300 

30.50 

50.50 

31.00 

20.50 

23.50 

à  0,772;    elle  a  une   in- 

0.400 
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dances  remarquables  entre  les  aciers  doux  de  Suède  et  les  aciers 
doux  de  Terre-Noire,  les  quelques  différences  que  nous  avons 
observées  résultant  seulement  des  teneurs  variables  en  manga- 
nèse, et  sans  doute  aussi  de  l'extrême  pureté  physique  des  aciers 
suédois. 

Pour  les  essais  de  Reschitza,  nous  avons  toujours  trouvé  par 
nos  formules  une  charge  plus  faible  que  celle  accusée  par  les 
tableaux  :  ce  qui  s'explique  très-naturellement  pour  nous,  qui  posr 
sédons  un  grand  nombre  d'essais  recuits  ou  non  recuits  sur  les 
mêmes  barres  ou  tôles  d'acier  fabriquées  à  Terre-Noire. 

n  résulte,  en  effet,  d'après  nos  propres  observations,  qu*un  bon 
recuit  peut  diminuer  la  charge  de  rupture  de  3  à  5  kilos  par  %*, 
en  augmentant  l'allongement  :  on  arrive  même ,  ainsi  que  le 
montrent  certains  essais  sur  lesquels  nous  reviendrons,  que  dans 
le  cas  d'un  métal  écroui  par  le  laminage,  la  charge  peut  descendre 
de  plus  de  10  kilos  par  un  recuit  bien  fait.  UinOuence  du  recui^ 
8êge  esi  beaucoap  plus  sensible  sur  les  aciers  doux  que  sur  les 
aciers  durs^  ainsi  que  le  montrent  en  particulier  les  essais  de 
tôles  suédoises. 

En  groupant  et  en  résumant  tous  ces  faits,  nous  avons  été 
conduits  i  modifler  légèrement  les  coefficients  de  nos  formules 
et  nous  proposons  finalement  les  suivantes,  comme  représentant 
parfaitement,  pour  les  aciers  que  nous  avons  étudiés,  Vinfluence 
de  la  teneur  en  carbone  sur  la  charge  de  rupture  à  la  traction  et 
sur  les  allongements  Vo  ^  ^^  rupture^  mesurés  sur  100  et  sur 
200%: 

R  =  80  +  18c  +  36c2. 
a  =85  — âOc. 
a' =  42  — 86c. 

formules  applicables^  depuis  le  fer  doux  fondu  homogène  jusqu^à 
des  teneurs  voisines  de  0,900  de  carbone  à  1  *^/o,  mais  pas  au-dessus. 
Lorsque  l'on  étudie  les  aciers  à  plus  de  1  Vo  »  on  observe  que 
la  charge  de  rupture  croît  très-vite  jusque  vers  100  kilos,  avec 
des  allongements  descendant  à  1  Vo-  Vers  1,25  de  carbone, 
la  courbe  paraît  avoir  pour  asymptote  une  verticale,  point  qui 
correspond  à  une  décroissance  dans  les  charges.  A  1,50  %  de 
carbone,  on  arrive  aux  métaux  mixtes  entre  Tacier  et  la  fonte,  et 
la  charge  de  rupture  continue  à  décroître  jusqu'à  ce  que  Ton  arrive 
à  la  fonte  noire, 
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Nous  étant  limité  dans  ce  travail  à  Tétude  des  aciers,  nous  ne 
signalerons  ce  fait  que  pour  mémoire,  quoiqu'il  présente  un 
grand  intérêt. 

Les  tableaux  et  les  ootu*be8  ci-annexés  montrent  que  la  limite 
d élasticité  est  très-voisine  de  la  moitié  de  la  charge  de  rupture  : 
nous  ferons  toutefois  observer  que  ce  n'est  pas  là  une  loi  géné- 
rale el  nous  y  reviendrons  à  propos  des  essais  faits  sur  les  aciers 
non  recuits  et  sur  les  aciers  trempés. 

La  ùontraction  est  à  peu  près  inversement  proportionnelle  à 
la  teneur  en  carbone^  mais  décroît  avec  la  dureté  beaucoup  phs 
rapidement  que  Tallongement. 

n  nous  reste  à  parler  maintenant  des  coefficients  ou  modules 
moyens  d* élasticité  à  la  limite  d'élasticité^  et  des  tensions  élasti- 
ques maxima^  travail  qui  nous  a  été  rendu  très-facile,  grâce  aux 
excellentes  mesures  des  allongements  sous  charges,  qui  sont 
relatés  dans  les  Essais  du  Jernkontoret^  et  principalement  dans 
le  Catalogue  des  essais  de  résistance  des  aciers  de  Rescbitza^  Ce 
dernier  travail  est  surtout  fort  remarquable,  et  mérite  une  men- 
tion tout  à  fait  spéciale  :  il  démontre  en  effet  l'exactitude  d'un 
fait  signalé  déjà  depuis  plusieurs  années,  celle  de  la  constance  du 
module  d'élasticité  pour  tous  les  aciers;  les  exceptions  que  l'on 
trouve  peuvent  dans  chaque  cas  particulier  s'expliquer  très- 
facilement. 

Que  deît-on  entendre  par  limOe  ^élasticités  module  d*élaati' 
citéf  tension  élastique  maxima  ?  Lorsque  l'on  soumet  une  barre 
d'acier  à  un  effort,  soit  longitudinal,  soit  transversal,  cette  barre 
peut  supporter  une  certaine  charge  sans  se  déformer  d'une  façon 
permanente,  ou  pour  mieux  dire,  d'une  façon  permanente  appré- 
ciable, car  il  est  démontré  augourd'hui,  grâce  aux  excellents 
moyens  de  mesure  dont  on  dispose,  que  les  allongements  per- 
mœsents  commencent  à  se  faire  sentir  dès  les  charges  les  plus 
faibles  ;  mais  il  arrive  un  moment  où  ces  déformations  perma- 
nentes, d'abord  très-petites  et  à  peine  mesurables,  deviennent 
brusquement  considérables.lAu  même  moment  les  allongementSi 
qui  étaient  pendant  la  première  période  de  l'expérience  propor- 
tionnels aux  charges,  croissent  plus  vite  que  les  charges,  pour 
redevenir  ensuite  plus  voisins  de  la  proportionnalité,  jusqu'au 
moment  où  la  barre  continue  à  s'allonger  sans  qu'il  soit  besoin 
d'augmenter  la  charge  et  où  Ton  arrive  â  la  rupture  :  cette  def» 
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nière  période  est  celle  pendant  laquelle  a  lieu  la  contraction  de 
la  section  ao  point  même  où  va  ^'opérer  la  rupture. 

C*est  pendant  la  première  période  de  proportionnâmes  où  les 
déformations  permanentes  sont  à  peine  mesurables,  que  l'on  peut 
éndaer  le  coefBcknt  d élasticité  :  cette  première  période  a  pour 
limite,  la  limite  d'élasticité  ;  la  barre  s*est  allongée  à  ce  moment 
d*im  certain  nombre  de  centièmes  de  millimètre,  et  si  on  enlère 
la  charge,  la  barre  revient  sur  elle-même  sans  déformation  per- 
■MUiente  appréciable .  Une  charge  à  peine  plus  forte  aurait  eu 
pour  résultat  de  produire  une  déformation  permanente  parfaite- 
ment mesurable  :  la  barre  à  ce  moment  était  donc  soumise  à  un 
effort  correspondant  à  sa  tension  élastique  maxima.  Si  on  fait  le 
qnoUeai  de  la  charge  par  la  tension  élastique  maxima^  on  obtient 
le  module  (f  élasticité  moyen  à  la  limite  d* élasticité.  CSe  moment 
précis,  que  nous  espérons  avoir  bien  défini  par  la  considération 
de  la  tension  élastique  maxima,  correspond  au  commencement  de 
U  non  proportionnalité  des  allongements. 

Les  déformations  permanentes  commençant  dès  les  plus  faibles 
charges,  il  en  résulte  que  si  une  barre  est  soumise  à  des  charges 
successives,  que  Ton  ramène  à  zéro,  cette  barre  prend,  dans  la 
machine  même,  une  nouvelle  limite  d'élasticité,  plus  grande  que 
la  limite  vraie  :  c'est  pourquoi,  dans  les  essais  de  tôles  suédoises^ 
on  a  déterminé  la  limite  d'élasticité  sans  ramener  chaque  fois  Â 
zéro,  et  ainsi  que  dans  les  essais  de  Reschitza,  on  a  pris  pour 
celte  limite,  le  moment  où  les  allongements  cessent  d'être  pro- 
portionnels. 

Maintenant,  une  question  intéressante  à  élucider  est  de  savoir 
quels  sont  les  aciers  qui  peuvent  sans  déformation  permanente 
supporter  la  plus  forte  charge,  en  kilogr.  par  %*,  et  aussi  quels 
sont  ceux  qui  peuvent,  par  traction,  subir  un  allongement  plus 
ou  moins  considérable,  sans  pour  cela  être  altérés  d'une  façon 
permanente  ;  ou  enûn  si  pour  tous  les  aciers^  la  limite  d'élasticité 
correspond  à  un  même  allongement  ? 

En  examinant  les  tableaux  fournis  par  le  Jernkontoret,  Terre- 
Noire  et  Reschitza,  on  peut  répondre  immédiatement  à  ces  diffé- 
rentes questions  :  1^  les  aciers  les  plus  carbures,  les  plus  durs, 
peuvent  supporter  une  plus  forte  charge  que  les  aciers  doux, 
sans  déformation  permanente  ;  2<>  en  examinant  en  détail  les  allon- 
gements sous  charges  relatés  dans  les  aciers  de  Reschitza,  on 
voit  que  tous  les  aciers  prennent  sous  une  charge  donnée  un  allon- 
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gement  constant,  toutes  les  fois  que  Ton  n'aura  pas  dépassé  la 

limite  d'élasticité  de  l'acier  considéré  :  ainsi  à  une  charge  de  P 

kilogr.  par  %*,  correspond  un  même  allongement  A  (mesuré  en 

centièmes  de  millimètres),  pour  un  acier  quelconque  dur  ou  doux, 

Bessemer  ou  Martin,  etc Aune  charge  P*  correspond  un 

P      A 
allongement  A',  tel  que  l'on  ait  p7  =  77,  et  cette  proportionnalité 

se  continue,  comme  nous  Tavons  dit,  jusqu'à  la  limite  d'élasticité  ; 
mais  pour  les  aciers  durs  carbures,  cette  môme  proportionnalité 
se  continue  plus  loin  que  pour  les  aciers  doux,  à  faible  teneur  en 
carbone.  Voilà  le  fait  important  ;  il  en  résulte  :  3®  que  la  limite 
d'élasticité  ne  correspond  pas  à  un  même  allongement  pour  tous 
les  aciers,  mais  qu'au  contraire,  certains  aciers^  les  durs^  peuvent 
sans  déformation  permanente,  prendre  un  allongement  plus  con" 
sidérable  que  les  aciers  doux;  ils  sont  en  un  mot  plus  élastiques. 
De  ces  mômes  faits  résulte  un  fait  considérable,  c'est  que  tous 
les  aci3rs  prenant  sous  les  mômes  charges,  les  mêmes  allonge- 
ments (au-dessous  de  la  limite  d'élasticité),  le  module  d'élasticité 
est  constant  pour  tous  les  nciors  :  la  tension  claslique  varie  seule. 

Insistons  sur  ce  point  qu'un  acier  dur  sera  plus  élastique, 
pourra  subir  une  déformation  plus  grande  non  permanente  qu'un 
acier  doux  (ou  pour  employer  un  mot  exprimant  mieux  notre 
pensée)  qu'un  acier  mou,  qui  sous  une  charge  très-faible,  ayant 
subi  un  allongement  très-faible,  sera  tout  de  suite  altéré  dans  sa 
constitution  moléculaire. 

Dans  les  essais  de  tcMes  suédoises,  la  tension  élastique  est 
donnée  en  %.  Elle  représente  rallongement  %  que  prend  la 
barre  sous  une  charge  déterminée  pour  chaque  échantillon, 
charge  ne  déformant  pas  le  métal  d'une  façon  permanente.  Il  est 
très-remarquable  que  les  tôles  recuites  aient  une  tension  élas- 
tique moindre  que  les  tôles  non  recuiles,  qui  sont  en  effet  plus 
aigres,  et  ces  dernières  ont  une  tension  élastique  très-sensible- 
ment moindre  que  les  tôles  trempées. 

Dans  les  aciers  de  Reschitza,  la  môme  loi  existe  d'une  manière 
constanle  quand  on  passe  du  n°  7  au  n®  2  soit  Bessemer,  soit 
Martin. 

Le  tableau  ci-contre  donne  dans  la  première  colonne  la  série 
des  charges  en  kilogrammes  par  %-;  dans  la  deuxième  colonne 
les  allongements  correspondants,  ou,  ce  qui  revient  au  môme  : 
dans  la  première  colonne,  la  Umite  d'élasticité  pn  kilogran^me^ 
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par%3etdaiisladeaxiôine,la  tension  élastique  maxima  correspon- 
dant à  cette  limite.  Il  représente  le  résumé  général  des  essais  de 
Suéde  et  de  Reschitza,  qui  sont  tellement  concordants  que  nous 
avons  pris  les  moyennes  des  deux  séries  d'expériences  ;  les  dif- 
férences que  nous  avons  observées  ne  portant  que  sur  les  mil- 
lièmes de  millimètres  et  très-raremoU  sur  les  centièmes. 

Ces  chiffres  donnent  comme  module  (Télasticité  mojren  à  la 
limite  (TélasUcité  le  chiffire  : 

£  =  2250000  kilogrammes  par  %>, 

pour  tous  les  aciers  durs,  demi-doux,  doux,  etc.,  soit  Bessemer^ 
Martin,  Pemot,  etc. 

Ce  coefficient,  soit  dit  en  passant,  est  supérieur  à  celui  obtenu 
pour  les  meilleurs  fers  et  à  peu  près  le  double  de  celui  fourni 
par  les  expériences  faites  sur  les  fontes,  ou  les  métaux  mixtes 
entre  la  fonte  et  l'acier. 
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En  examinant  plus  spécialement  les  essais  de  Reschitza,  on 
observe  quelques  variations  dans  les  valeurs  du  module  d'élas- 
ticité :  le  module  d'élasticité  pour  les  barres  rondes  et  rectan- 
gulaires est  voisin  de  2283000  kilogrammes  par  %*,  mais  ar- 
rive dans  plusieurs  cas  à  des  chifTres  fort  élevés  :  2260000  et 
2280000  kilogrammes;  il  ne  paraît  pas  toutefois  varier  avec  la 
teneur  ei^  carbone,  Pour  les  essfeux,  rails,  b^ndages^  la  valeur 
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de  E  est  voisine  de  2250000  kilogrammes,  tandis  que  pour  les 
tôles,  elle  paraît  se  tenir  autour  de  2180000'kilogrammes  ;  il  y 
a  sans  doute  pour  ces  derniers  essais  une  influence  dépendant  de 
la  constitution  physique  des  tôles,  un  écrouissage,  un  étire- 
ment  exagéré  des  molécules  par  le  laminage,  qui,  comme  nous 
l'avons  constaté  à  Terre-Noire  diminue  la  densité,  et  par  suite 
exerce  une  influence  sur  la  valeur  de  E  ;  nous  signalons  ce  fait 
en  passant,  sans  toutefois  rien  en  conclure. 

De  plus,  E  paraît  d'une  façon  constante  plus  grand  dans  le  sens 
du  laminage  que  dans  le  sens  perpendiculaire  ;  enfin,  il  ne  varie 
pas,  lorsque  Ton  opère  sur  des  barres  ayant  une  section  circu- 
laire ou  rectangulaire.  (A  suivre.) 


^m 
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CHIMIE  ORBANIOUE. 


Sur  oae  eombinalaon  d'anitate  d'argent  et  d'imide  éthylidéaiqoey 
par  MM.  Ce  LIEBEBHAIVN  et  A.  SOLDSGHltflDT  (1). 

On  sait  qu'il  ne  se  forme  pas  de  miroir,  lorsqu'on  faisant  agif 
à  froid  Taldéhyde  sur  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'ar- 
gent, on  emploie  trop  d'ammoniaque  ou  des  solutions  trop  con- 
centrées de  nitrate  d'argent  ou  d'aldéhyde-ammoniaque.  Liebig 
Avait  remarqué  que  dans  ce  dernier  cas,  il  se  produit  un  précipité 
blanc  cristallin,  qu'il  considérait  comme  une  combinaison  d'acide 
azotique,  d'argent,  de  carbone  et  d'hydrogène.  Ce  composé  a  été 
analysé  par  les  auteurs,  et  ils  lui  ont  assigné  la  formule  : 

G*H«0Az3AgO3=  2(G2H*.A2H)  +  AgAzCP. 

Ils  considèrent  cette  curieuse  combinaison  comme  formée  par 
l'union  d'une  molécule  d'azotate  d'argent  et  de  deux  molécules 
de  Timide  éthylidénique  qui  est  encore  inconnue. 

(1)  DeutBehe  cbemiache  OesellHcbatlf  t.  x,  p.  2179. 
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Le  meiUeur  procédé  de  préparation  de  cette  combinaison  con- 
siste â  mélaDger  i  Yolume  d'aldéhyde  et  8  volumes  d'alcool,  à 
refroidir  ce  mélange  ei  à  y  ajouter  i  volume  d'ammoniaque.  On 
verse  ensuite  dans  la  liqueur  la  solution  de  nitrate  d'argent,  et 
on  radditi<mne  d'une  petite  quantité  d'alcool  pour  déterminer  la 
piécîpitatioa  complète.  On  lave  le  précipité  à  l'alcool  dans  un 
endroit  obscur. 

La  combinaison  obtenue  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Â  l^ébuUi- 
tion,  il  se  forme  un  magnifique  miroir.  Lorsqu'elle  est  bien 
sache,  la  combinaison  n'est  presque  pas  décoiiq)osée  par  la  lu* 
miâre.  Les  aldéhydes  valérique  et  isobutylique  donnent  des 
combinaisons  analogues,  dans  lesquelles  il  est  permis  de  conce- 
voir l'existence  d'imides  aldéhydiques. 

S«r  raekto   «rétluuM-beBsiri^ei    par  M.  CWMCMMtnnCFWii). 

L'acide  uréthane-bentoique  a  pour  formule  de  constitution  : 


GOJ 


AiH.G«H*.G02H 
0C3H* 


Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  dégage  dé  l'acide  carbonique  et  3 
(fistille  de  l'alcool.  Le  résidu  contient  2  composés  qui  ont  pu  ôtrç 
isolés  par  l'auteur  : 

i*  Un  acide  fondant  à  haute  température  ; 

2*  Un  composé  neutre  fondant  à  10(^101^. 

L*acide  n'a  pu  être  purifié,  mais  Tauteur  en  a  préparé  l'éther 
étbylique,  et  s'est  assuré  que  c^étaît  Féiber  de  T acide  carbonyl- 
amido-benioîçue,  ayant  pour  formule  : 


coj 


A«H.G»H*.C03H 
A2H.G«H*.G03H. 


Le  composé  neutre  a  été  dissous  dans  l'alcool  étendu  et  chaud. 
Il  s'est  déposé  de  cette  sohition  sous  la  forme  de  paillettes  ou  de 
tablettes  très-brillantes.  L'auteur  a  analysé  ce  composé  et  a  re- 
connu qu'il  constituait  Péther  éthylique  de  T  acide  urètbane^ben- 
zoîque.  Sa  formule  est  donc  : 


co| 


AiiH.C6H^C02.C2H* 

OC2H5 


On  peut  préparer  ce  même  composé  en  saturant  par  l'acide 

(1)  Deulsebe  ehêmis^sk»  ^s^llsehêtê^  I.  zi,  p.  701. 
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chlorhydrique  une  solution  alcoolique  d'acide  uréthane-benzoïque. 
Il  est  plus  stable  que  ce  dernier,  et  lorsqu'on  le  distille,  il  n'é- 
prouve qu'un  commencement  de  décomposition.  Les  produits  die 
cette  décomposition  sont  aussi  l'alcool  et  l'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  uréthane-benzoïque  avec  de  l'ammo- 
niaque en  solution  alcoolique  à  180®,  il  se  forme  de  l'acide  amido- 
benzoïque  et  de  l'urée. 

Dans  les  mêmes  conditions  Téther  de  l'acide  uréthane-ben- 
zoïque donne  de  Turée  et  de  l'éther  amido-benzoïque. 

En  chauffant  l'acide  uréthane-benzoïaue  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  on  obtient  également  de  l'acide  amido-benzoïque  et 
de  l'urée,  qui  se  décompose  immédiatement  en  acide  carbonique 
et  en  ammoniaque. 

Dans  des  conditions  identiques,  l'éther  de  l'acide  uréthane- 
benzoïque  donne  l'amide  : 

^^  /  O.G2H5 

Cependant  la  température  ne  doit  pas  dépasser  100''.  D'après 
cette  réaction,  l'auteur  conclut  que  l'amide  obtenue  [urélbane- 
benzamido)  dérive  de  Turéthane  et  non  pas  de  l'urée,  auquel  cas 
elle  aurait  pour  formule  : 

ç^)  (  AzH.G6H*.G02G2H5 
(  ÂzH^, 

L'uréthane-benzamide  possède  des  propriétés  basiques  faibles. 
Elle  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  surtout  à 
chaud,  dans  l'alcool,  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans 
le  chloroforme.  Elle  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'eau 
froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude.  Elle  cristallise  en 
ftnes  aiguilles  fondant  à  157-158o. 

L'aniline  exerce  sur  l'éther  de  l'acide  uréthane-benzoïque  une 
action  semblable  à  celle  de  l'ammoniaque. 

Sur  Taclde  nltranlllque  i  par  H.  R.  NIBTZKI  (1). 

L'auteur  a  fait  réagir  un  excès  d'acide  azoteux  sur  une  solu- 
tion d'hydroquinone  fortement  refroidie.  Il  s'est  formé  bientôt  de 
petits  cristaux  d'un  jaune  d'or.  En  ajoutant  quelques   (rout(e^ 

(f  )  Deuische  cbemiach$  GesBl/ffchaft,  (.  x,  p.  tl47. 
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d'eau,  il  s'en  est  précipité  une  plus  forte  quantité.  Le  précipité  tout 
entier  a  été  lavé  par  Téther  dans  lequel  il  se  dissout  à  peine.  Par 
contre,  il  est  soluble  dans  l'eau,  et,  si  Ton  traite  la  solution 
aqueuse  par  une  petite  quantité  de  lessive  de  potasse,  on  voit  se 
former  immédiatement  des  aiguilles  cristallines,  petites,  d'un 
jaune  de  soufre,  peu  solubles  en  général. 

Cependant,  on  a  pu  les  faire  cristalliser  dans  l'eau  chaude,  et 
la  combinaison  ainsi  formée  s'est  déposée  à  l'état  d'aiguilles 
jaunâtres,  présentant  un  bel  éclat  bleuâtre,  une  fois  desséchées; 
si,  à  la  solution  saturée  à  froid,  on  ajoute  une  certaine  quantité 
de  lessive  de  potasse,  on  voit  se  former  des  aiguilles  très-unes 
et  miroitantes.  Lorsqu'on  dessèche  la  combinaison  et  qu'on  la 
chauffe,  elle  détone  avec  assez  de  force. 

L'analyse  a  montré  qu'elle  présente  une  composition  exprimée 
par  la  formule 

D'après  l'auteur,  la  formule  de  constitution  est  : 

Il  considère  la  combinaison  obtenue  par  lui  comme  le  sel 
potassique  d'une  dinitro-dioxyquinone,  analogue  à  l'acide  chlor- 
anilique. 

Voici  comment  ce  corps  prend  naissance  :  il  se  forme  d'abord 
de  la  quinone  tétranitrée  (nitranile)  qui,  par  l'action  de  l'eau  ou 
de  Thydrate  de  potassium,  échange  deux  oxhydryles  contre  deux 
groupes  (AzO'H).  L'auteur  a  des  raisons  pour  croire  que  c'est 
l'eau  qui  agit  ainsi. 

En  traitant  la  combinaison  potassique  par  Tacide  sulfurique 
étendu,  on  obtient  de  magnifiques  cristaux,  d*un  jaune  d'or,  pré- 
sentant un  beau  dichroïsme  bleuâtre. 

L'acide  nitranilique  ainsi  préparé  forme  de  longs  cristaux.  Ces 
cristaux  sont  efflorescents  ;  ils  fondent  un  peu  au-dessus  de  100®. 
Ils  sont  très-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  qui 
leur  enlève  leur  eau  de  cristallisation. 

Chauffé  vers  170®,  Facide  nitranilique  détone  sans  avoir  subi 
de  fusion  préalable.  Il  présente  une  réaction  acide  énergique; 
son  goût  est  très-acide  également,  et  il  a  ime  saveur  astringente, 
analogue  à  celle  des  sels  de  fer.  Il  se  combine  avec  les  bases 
pour  donner  des  sels  peu  solubles  en  général,  mais  très-bien 
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cristallisés.  Il  précipite  les  solutions  de  chlorure  de  baryum,  de 
chlorure  de  calcium  et  d'azotate  d'argent.  Les  précipités  formés 
sont  tous  cristallins. 

Outre  Tacîde  nitranilique,  il  semble  se  former  d'autres  dérivés 
nitrés .  Une  grande  partie  de  iliydroquinone  est  transformée  en 
acide  oxalique. 


Sur  les  gombiMl— ■  4es  fca—  orgaalqMes  «vee  le 

merearlqne  i  par  ■•  OiCo  KLIUV  (1). 

L'auteur  a  repris  Tétude  de  ces  combinaisons  qui  avait  déjà 
été  entreprise  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Gerbardt, 
Zinin,  Hofmann,  etc. 

La  diphénylamine,  l'aniline  chlorée,  la  diméthylaniline,  et  la 
naphtylamine,  ainsi  que  les  deux  toluidines  (ortho  et  para)  so 
combinent  facilement  avec  le  chlorure  mercurique.  Ces  combi- 
naisons sont,  ou  cristallines,  ou  parfaitement  cristallisées.  L'Acé- 
tanilide  ne  se  combine  pas,  du  moins  à  froid,  avec  le  même  sel. 

La  colubinaison  de  la  paraloluidine  avec  le  sublimé  corrosif  se 
présente  sous  la  forme  de  magnifiques  cristaux.  Le  composé  ob- 
tenu avec  Torthotoluidine  est  seulement  cristallin.  Ce  dernier 
fond  à  113-115".  L'autre  fond  à  123-125°.  La  fusion  entraîne  un 
commencement  de  décomposition  (2). 

Les  analyses  ont  conduit  pour  la  première  de  ces  combinai- 
sons à  la  formule  : 

L'auteur  admet  la  formule  de  constitution  suivante  : 

i 


(i)  DentBcbe  ehtmiaeiM  Otaelischaft,  t.  zi,  p.  743. 

(2)  Ces  combiniiBOAS  ont  été  obtenues  en  mélangeant  lei  iKtliiliMM 
alcooliques  des  deux  corps.  Elles  sont,  en  généra],  insolubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'éther  et  Talcool,  et  se.  colorent  on  jaune  à  la  lumière. 
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SjBCMse    ém    mp%kémjHmephémy%aÊéakmnm    et    ûm    dHpkéaylèiM- 
erésylnétlwM  $  par  ■•  W.  HEMULIAN  (1). 

L*auteur  avait  annoncé  qu'en  faisant  réagir  Tanhydride  phos- 
phorique  sur  un  mélange  de  benzhydrol  et  de  benzine,  il  avait 
obtenu  le  triphénylméthane  {Bull.  Soc.  cbim.,  t.  XXII,  p.  449). 
n  a  continué  à  étudier  Taction  de  cet  agent,  sur  des  mélanges 
d%ydrocart)ures  et  d*alcools  de  la  série  aromatique. 

Dipbéûylènepbénylmétbane.  —  Pour  réaliser  la  synthèse  du 
diphénylènephénylméthane  on  prépare  un  mélange  de  12  gram- 
mes de  P^O^  avec  une  solution  saturée  de  10  grammes  d'alcool 
fluorénique  dans  la  benzine  pure  ;  on  chaufTe  ce  mélange  en  tubes 
scellés  à  140-150<'  pendant  5  heures.  Après  refroidissement,  on 
lave  le  produit  de  la  réaction  à  l'eau  et  Ton  dislille  Texcès  de 
benaodi  au  bain-marie.  Le  résidu  forme  une  masse  rouge  foncé 
opià  roa  peut  immédiatement  distiller  dans  une  cornue,  à  feu  nu* 

La  liquide  jaune  clair,  qui  passe  à  une  température  bien  supé- 
rieure i  S60*,  ne  tarde  pas  à  se  ooncréter  en  une  masse  crisUil- 
line  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  Tacide  acé- 
tique bouillant.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  HS^'yS  et  volatiles  sans  décomposition. 

L^analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule  C*^H**.  La  densité 
de  vapeur,  prise  dans  la  vapeur  de  soufre,  a  été  trouvée  égale  à 
8,40  (la  théorie  exigerait  8,38). 

La  formation  du  diphénylènephénylméthane  est  exprimée  par 
réquation  suivante  : 

C6hÎ  >  CH.OH  +  G6H6  =  ^^^  >  GH.C«H5  +  H^O 
Diphéaylène-ctrbinol.  Dipbénylène-phénylméthtne. 

m 

Le  diphénylènephénylméthane  est  peu  soluble  dans  Talcool  et 
dans  Téther,  et  très-soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'acide 
acétique  bouillant.  11  ne  se  combine  pas  à  Tacide  picrique. 

Dipbénylènecrésylméthane,  —  En  remplaçant  la  benzine  par  le 
toluène,  on  obtient  une  réaction  tout  à  fait  analogue,  fournissant 
une  masse  brun  foncé,  qu'on  peut  distiller  et  faire  recristalliser 
dans  l'acide  acétique.  Le  point  de  fusion  de  cet  hydrocarbure  est 
situé  vei-s  128^ 

(1)  Deutaehe  ehemiaehe  GesellMehëfi,  t.  xi,  p.  201. 
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Lo  rendement  est  bien  meilleur  que  pour  le  corps  précédent , 
et  il  flufllt  de  chaufTor  au  réfrigérant  ascendant  pour  terminer  la 
réaction. 

La  denHité  de  vapeur  do  cet  hydrocar)iure,priHedan8  la  vapeur 
du  Boufre,  oBt  égale  a  8  J5  (la  densité  théorique  est  8,86). 

Le  diphénylônecn'îsylmélhane  (C!«IM)«(!H.C«H^CH»  cristallise 
en  flnes  aiguilles  et  resBCinble,  à  s'y  méprenriro,  au  diphénylènc- 
phénylméthane  pour  Taspect  et  les  nolubilités;  il  no  so  combine 
pas  non  plus  à  Tacide  picrique.  Il  fournit  par  oxydation  un  acide 
solide  dont  les  sols  de  baryum  et  d'argent  sont  trôs-solubles  dans 
Teau. 


B«va«  des  brevets  ftPAB<«ls« 

116899.  —  FiUrûga  des  jus  Hucrùa  provenant  de  la  naaehariâ' 
cation  des  maticreH  amylacéon  dentinôen  ù  la  fermentation  et  à  la 
production  de  la  levure.  —  Meui.kmbbhtkh  (dame  db),  représentée 
parSée,  ISl,  boulevard  de  la  Liberté,  Lille  (Nord);  16  jan- 
vier 1877. 

116407.  —  Divers  perfvctionnenwntH  dam  la  nwtalluryie  du 
nickel  et  pour  aea  applications.  —  H^.dillot,  roprés.  par  Desnos, 
Paris,  18,  boulevard  Saint-Martin;  8  janvier  1877. 

116414. — Nouveau  triiitemcnt  des  jus  sucrés  parla  maynésie.^^ 
liBHNAnD  BT  Ehhmann,  roprùs.  par  Uarraull,  Paris,  17,  boulevard 
Saint-Martin;  11  janvier  1877. 


UGértDt:G.  MASSOCC 
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Pirif.  -  lapr.  I*ittl  Dspotl,  rnr  i.-i.-Aott»êMo.  Il  (bâttl  det  fmwm).  (M.  f-IS.) 
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EXTIAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  7   rÉMIIER   i87VI. 

Présidence  de  M.  JungOeiscb. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

Le  Nouvelle  Médecine  balnéaire^  n^  1  à  7. 

Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen^  6*  année,  n®  6. 

Bulletin  de  F  Union  des  pharmaciens  du  Sud- Ouest ^  f*  année, 

Il  ProgressOf  1  année,  n»  1. 

Ueber  die  Constitution  der  Benzolden'vale^  par  H.  Nôlting. 

Resorcin  aus  Dinitrobenzol,  par  MM.  Noltino  et  Wuhstbr. 

l't*ber  Monomethylanilinj  par  MM.  Nolhno  et  Boasson. 

Uebcr  die  Umwandlutvj  von  Bimzohuîfosaûron  in  Benzolcar- 
Itonsaùren^  par  M.  Nôltïng. 

Zur  Konntniss  der  BrombenzolsulfosmirOy  par  M.  Nôltino. 

MM.  GuENBz  (Emile),  rue  de  la  Mare,  17,  Paris-Relleville» 
VuxiERs  (A.)y  au  lycée  Fontanes,  Paris, 
PoMEY  (E.).  boulevard  Saint-Marcel,  58,  Paris, 
sont  nommés  membres  résidants. 

M.  MoissAN  a  obtenu  les  amalgames  de  chrome,  de  manganèse, 
de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel.  11  indique  un  nouveau  procédé  de 
préparation  du  chrome  métallique. 

M.  Terreil  lit  le  rapport  sur  les  comptes  de  la  Société  en  1878. 
des  remercîments  sont  votés  à  Tunanimité  à  M.  le  Trésorier. 

M.  LE  Président  expose  les  avantages  qu*il  y  aurait  à  envoyer 
avant  chaque  séance  à  tous  les  membres  de  la  Société  un  im- 
primé, indiquant  les  communications  a  Tordre  du  jour  de  la 
séance  et  l'extrait  du  procès-verbal  de  la  séance  précédente. 

NOUV.   HÉR.,   T.  XXM.  18711.    —SOC.   CIIIM.  i'I 
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M.  Terreil  a  analysé  divers  fragments  métalliques  provenant 
des  sépultures  péruviennes  d*Âncon,  près  Lima. 

M.  Terreil  indique  ube  méthode  dé  déteiiniriatiôn  des  points 
de  fusion. 

M.  Terreil  a  fait  une  nouvelle  détermination  de  Téquivalent  de 
Taluminium. 

M.  Silva  ipré&etAe  au  nom  de  M.  Camille  ViwcEPrr  un  travail 
sur  la  présence  des  nitriles  des  acides  gras  dans  les  produits 
pyrogénés  des  vinasses  de  betteraves. 

M.  ToiiMAsi  envoie  de  Florence  un  mémoire  sur  la  réduction 
du  chlorate  de  potasse. 

M.  RiBAN  fait  une  réclamation  de  priorité  n  propos  d'une  note 
de  M.  Kachler  sur  le  camphre  de  Bornéo. 

M.  Friedel  entretient  la  Société  des  recherches  qu'il  a  faites  avec 
M.  Crafts  sur  la  fixation  du  méthyle  sur  la  dimithylaniline  en 
faisant  agir  sur  cet  alcaloïde  le  chlorure  de  méthyle  en  présence 
du  chlorure  d*aluminium.  On  obtient,  dans  ces  conditions,  de  la 
diméttiyltoluidiUey  bouillant  vers  SOT""  et  donnant  par  Tacide  chlor- 
hydrique  une  toluidine   renfermant  beaucoup  de  paratoluidtne. 

M.  le  Président  présente  une  note  de  M.  de  Forcrand  sur  les 
outremers  or^ganiques.  En  faisant  agir  liodure  d*éthyle  sur 
Toutremer  argeniique,  il  se  produit  de  Tiodure  d'argent  et  un 
outremer  éthylé. 

M.  Étard  a  réussi  à  substituer  aux  bains  d*huile  un  mélange 
d'azotates  de  soude  et  de  potasse  fusible  à  SIS"*. 
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J^ote  9tiir  Un  récvat  tnivall   tfe  ■•  B.   AMrtAeita) 
par  M.  P.   SCftirnSfemERVER. 

1  )aiis  le  n"  1  des  BeririUo  der  deutschen  clwirnscheu  Gesell- 
schafl,  t.  XII,  p.  26  (1871)),  M.  B.  Aronheim,  de  Munich,  consacre 
5  pages  pour  annon(*er  qu*ayant  cherché  à  pré(>arer  les  acétates 
de  chlore  et  d*iodo,  il  n'a  pu  obtenir  que  des  mélanges  d*acides 
acétique  et  hypochloreux  anliydres  ou  de  chlorui*e  d'iode  et 
d'acido  iodique. 
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Je  ne  pense  pas  que  M.  B.  Aronheim  puisse  réussir  aiusi  à 
cueillir  des  lauriers  bien  durables. 

Les  corps  dont  il  préiend  mettre  l'existence  en  doute,  en  se 
fondant  sur  ses  propres  insuccès,  existent  bel  et  bien.  Leur  pré- 
paration, il  est  vrai,  n'est  pas  aussi  facile  ni  aussi  aisée  que  celle 
du  gaz  hydrogène. 

Leur  étude  a  fait  pour  moi  Tobjet  de  longs  travaux  et  se  ti*ouve 
détaillée  dans  une  thèse  pour  le  doctorat  es  sciences,  soutenue 
en  mai  1863  devant  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.  Mes  exami- 
nateurs, MM.  Dumas  et  Balard,  ont  vu  les  produits. 

M.  Wurtz  a  possédé  à  son  laboratoire,  pendant  plus  de  6  mois, 
un  fort  bel  échantillon  d'acétate  d*iode,  préparé  par  moi  et 
cristallisé  en  volumineux  prismes  transparents.  Cet  échantillon 
s'est  décomposé  pendant  les  ohaleurs  de  l'été. 

Eft  i866,  j'ai  fût  devant  les  membres  de  la  Société  chimique 
de  Puis  une  leçon  publiée^  eor  l'acétate  de  chlore  et  l'acétate 
d*ioAo,  «vec  expériences  à  P appui. 

DepiOB  3  ans,  je  réalise  chaque  année,  devant  mes  auditeurs 
du  Collège  de  France,  la  préparaiion  de  Tacétate  de  chlore  et 
de  l'acétate  d'iode  ainsi  que  la  démonstration  des  propriétés  de 
ces  corps. 

H.  le  professeur  Franchimont  m'a  dit  spontanément  à  l'une 
des  réunions  de  V Association  française  pour  T avancement  des 
sciences^  qu^il  avait  répété  à  ses  leçons,  avec  un  plein  succès, 
mes  expériences  sur  Facétate  de  chlore  et  l'acétate  d'iode. 

Enfin,  M.  Lippmann  et  moi  nous  avons  préparé  racéto-chlor- 
hydrine  du  glycol ,  par  synthèse  directe  ,  en  faisant  réagir 
i'éthylène  sur  l'acétate  de  chlore.  MM.  Silva  et  Prudhonmie  ont 
préparé  des  composés  analogues  avec  l'amylène  et  l'acétylène. 

La  conséquence  de  tout  ceci  est  bien  nette  :  je  laisse  au  lec- 
teur et  à  M.  B.  Aronheim  le  soin  de  la  tirer. 

Smr  les  cMorostafloiates  ëes  UnrMM  rares  i  par  M.  P.-T.  CLKVE. 

Les  métaux  cériques  et  yttriques  donnent  des  chloroplatinates 
qui  ont  une  composition  différente  d'autres  chloroplatinates,  ou 
renferment  en  général  2  molécules  de  PtCl*  pour  i  molécule 
de  R*C1®.  M.  Welkow  a  trouvé  la  même  composition  pour  le  sel 
d*aluminium  et  M.  Nilson  pour  les  chloroplatinates  de  Cr^Cl^  et 
de  Fe*Cl^.  J'ai  essayé  de  préparer  les  chlorostannates  des  terres 
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calorimètre.  Quelques  détails  sur  le  procédé  minutieux  employé 
par  Tauteur  peuvent  présenter  de  Tintérêt. 

Un  fil  ou  une  lame  de  palladium  dont  la  longueur  dépasse  un 
mètre  est  enroulé  en  spirale  de  manière  à  former  un  cylindre. 
Ce  cylindre  est  chauffé  à  une  température  assez  élevée  jusqu'à 
formation  d'une  couche  notable  d'oxyde  ;  on  enlève  cette  couche 
au  moyen  d'un  courant  d'hydrogène,  qui  à  son  tour  est  remplacé 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  destiné  à  expulser  tout  l'hy- 
drogène qui  pourrait  être  occlus  par  le  palladium.  On  obtient 
ainsi  un  métal  pur,  ne  contenant  ni  oxyde  ni  hydrogène,  et  telle- 
ment poreux  qu'il  peut  absorber  710  fois  son  volume  d'hydrogène. 
L'occlusion  de  l'hydrogène  par  le  palladium  a  eu  lieu  à  une  tem- 
pérature de  100^  et  le  poids  de  l'alliage  ainsi  obtenu  a  été  déter- 
miné en  vase  clos,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  Cet  alliage 
a  de  nouveau  été  chauffé  pendant  un  certain  temps  à  100*,  puis 
plongé  dans  le  calorimètre.  Le  palladium  snturé  d'hydrogène  à 
100®  ne  perd  point  de  gaz  lorsqu'il  est  plongé  dans  l'eau  du  calo- 
rimètre. La  quantité  d'hydrogène  occlus  dans  le  métal  a  de  nou- 
veau été  déterminée  après  l'expérience,  en  plaçant  l'alliage  dans 
un  tube  contenant  du  bicarbonate  de  sodium.  L'acide  carbonique 
fourni  par  la  calcination  de  ce  sel,  produit  le  déplacement  de 
l'hydrogène  que  l'on  recueille  dans  des  éprouvettes  graduées. 

La  chaleur  atomique  de  l'hydrogène  a  été  calculée  au  moyen 
de  l'équation  suivante  : 

PiO— t)  =  (pc  +  p'x)(T— 0) 

qui  donne  : 

_P(ft— t)  — pe(T-^) 
^  -         l)'(T-e) 

Dans  cette  formule, 

• 

P  désigne  le  poids  de  l'eau  contenue  dans  le  calorimètre  et  la  va- 
leur du  calorimètre  réduit  en  eau  ; 

p  désigne  le  poids  du  palladium  ; 

p' désigne  le  poids  de  l'hydrogène. 

t  désigne  la  température  du  calorimèti*e  au  début  de  l'expérienee; 

6  désigne  la  température  du  calorimètre  à  la  fin  de  l'expérience  ; 

T  désigne  la  température  du  palladium  au  moment  de  son  immep- 
sion  dans  l'eau  de  calorimètre  ; 

c  et  X  désignent  les  chaleurs  atomiques  du  palladium  et  de  l'hydre- 
gène. 
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En  remplaçant  les  lettres  par  les  données  numériques  déduites 
de  Texpérience,  Fauteur  a  trouvé  pour  la  chaleur  atomique  de 
l'hydrogène  le  nombre  5,9  qui  approche  de  très-près  des  valeurs 
trouvées  pour  la  chaleur  atomique  de  l'argent  (6,16)  et  du  cuivre 
(6,02),  métaux  qui  ont  le  plus  d'analogie  avec  l'hydrogène. 

M.  Boutlerow  communique  au  nom  de  M.  Andrianowsky,  une 
note  relative  à  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  anhydri- 
des acétique  et  sulfurique.  L'action  du  chlorure  d'aluminium  a 
lieu  à  froid  :  il  se  forme  du  chlorure  d'acétyle  et  de  Tacétate 
d'aluminium.  En  faisant  agir  l'anhydride  sulfurique  sur  le  chlo- 
rure d'aluminium,  l'on  obtient  le  composé  AlQ^O'Gl.  La  réaction 
a  lieu  à  une  température  d'environ  50-60».  A  une  température  plus 
élevée  cette  substance  se  décompose  avec  éUmination  d'anhy* 
dride  sulftu*ique.  L'action  de  cette  substance  sur  la  benzine  donne 
lieu  à  une  séparation  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est  bien 
plus  énergique  en  présence  du  chloinira  d'aluminium.  L'auteur 
se  propose  d'étudier  le  produit  de  cette  dernière  réaction,  ainsi 
que  l'action  du  chlorure  et  du  bromure  d'aluminium  sur  l'acide 
carbonique  et  sur  d'autres  anhydrides.  Ce  travail  est  fait  dans  le 
laboratoire  de  M.  Gustavson. 

M.  Boutlerow  rend  compte  d'un  travail  de  MM.  Riobdtinb  et 
A.  Satretf  sur  le  diallylisopropylcarbinol. 

La  synthèse  du  diallyUsopropylcarbinol  présente  quelque  inté- 
rêt puisque  ce  corps  possède  la  môme  formule  empiiique  que  le 
boméol,  et  qu'il  est  susceptible  de  se  transformer  avec  élimina- 
tion d'une  molécule  d'eau,  en  hydrocarbure  de  la  formule  G*<*H**^, 
contenant  le  radical  isopropyle,  c'est-à-dire  le  même  radierai  que 
celui  dont  on  admet  la  présence  dans  les  terpènes.  Pour  ce  qui 
concerne  les  quantités  relatives  d'iodure  d'allyle  et  d*élher 
isobutylique  à  employer,  ainsi  que  la  marche  de  la  réaction,  les 
données  sont  les  mêmes  que  dans  les  cas  du  diallylméthylcar- 
binoL  Le  rendement  de  l'alcool  formé  est  très-minime. 

Le  diallylisopropylcarbinol  est  un  liquide  incolore  doué  d'une 
odeur  aigre  caractéristique.  Il  bout  à  182-185®.  Sa  densité  à  G** 
est  0,8512.  Soumis  à  Taction  de  l'air  il  paraît  s'oxyder  peu  à  peu. 
L'oxydation  du  diallylisopropylcarbinol  donne  lieu  à  la  formation 
d'acide  carbonique  et  d'acide  acétique. 

M.  Boutlerow  communique  un  travail  de  MM.  Semlianitzine  et 
A.  Saytzeff  sur  l'acide  oxyvalérianique  obtenu  par  l'oxydation  de 
l'altyldiméthy  Icarbiâol . 
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La  constitution  de  cet  acide  a  conduit  l'auteur  à  la  supposition 
qu'en  perdant  une  molécule  d'eau,  ce  corps  devrait  se  transformer 
en  acide  angélique  d'après  l'équation  : 

GH3CH3  CH3GH3 

COH    -H20=     n 

I  II 

(:h2  ch 

cooh  cooh 

L'expérience  a  confirmé  cette  prévision.  La  déshydratation  a  ôié 
réalisée  d*après  la  méthode  de  Frankland  par  l'action  de  PCI' 
sur  l'éther  oxyvalérianique. 

L*acide  angélique  obtenu  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  brillantes  dont  le  point  de  fusion  est  situé  à  68*,  5-69^. 

La  composition  de  cet  acide  a  été  vérifiée  par  l'analyse  de  son 
sel  de  baryum  qui  a  pour  formule  : 

(CMP02)2Ba  +  2H20. 

L'acide  angélique  ainsi  obtenu  est  donc  identique  avec  celui  qui 
se  forme  par  l'oxydation  de  l'acide  valérianiqiie  dérivé  de  l'alcool 
amylique  de  fermentation  et  étudié  plus  spécialement  par  Miller. 
11  est  donc  permis  de  conclure  que  l'acide  oxyvalérianique  obtenu 
par  ce  chimiste  comme  produit  intermédiaire  de  la  réaction  esi 
aussi  identique  avec  l'acide  oxyvalérianique  obtenu  par  l'auteur 
au  moyen  de  l'oxydation  de  l'aHyldiméthylcarbinol. 

M.  Bbilsteui  annonce  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Kouebatoff^ 
qu'en  oxydant  la  nitro-naphtaline  au  moyen  de  l'anhydride  chro- 
mique,  en  solution  acétique,  l'on  obtient  Tacide  nitrophtalique 
fondant  à  135*.  L'acide  nitrophtalique  se  décompose  par  l'acide 
bromhydrique  en  C0>  et  en  acide  benzoïque  bi*  et  tri-bromé. 

Avec  l'acide  iodhydrique  il  se  forme  de  Tacido  méta-amido- 
benzoïque. 


Recherelieit  Hur  le»  tmlfkles  t  par  ■•  A.  BTARD. 

Les  sulfates  appartenant  à  la  série  magnésienne  ou  à  la  série 
des  aluns  ne  représentent  pas,  à  beaucoup  près,  toutes  les  com- 
binaisons que  forme  l'acide  sulfurique  avec  les  divers  métaux. 
Il  suffit  de  changer  le  milieu  et  la  température  pour  obtenir  de 
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nombreux  sels  répondant  à  d^autres  formules  générales  et  dé- 
pendant des  divers  modes  de  saturation,  par  l'acide  sulfurique 
bîbasique,  des  atomicités  particulières  à  chaque  groupe  de  mé- 
taux. 

SESQUISULPATBS   MIXTES. 

Le  plus  grand  nombre  de  ces  sels  peut  se  représenter  par  la 
formule  M^SO^j^N^»  une  telle  molécule  fixant  d'ailleurs  plus  ou 
moins  d'acide,  selon  la  température  et  l'atomicité  du  métal  em- 
ployé. Les  combinaisons  acides  les  plus  fréquentes  renferment 
SCHH«.  d'autres  retiennent  2S0*H«. 

Je  n'ai  observé  qu'un  sel  du  type  2[M«(SO*)3]  N«(SO)3.. 

Le  mode  de  formation  de  ces  corps  permettant  logiquement  de 
les  considérer  comme  dérivant  de  bisulfates,  je  donnerai  ici  les 
formules  schémaliques  que  je  leur  attribue,  et  j'interpréterai 
leur  formation  telle  que  je  la  conçois,  en  faisant,  toutefois,  les 
réserves  que  le  sujet  comporte. 

J'admets  qu'un  sesquisulfale  dissous  dans  l'acide  sulfurique 
coucentré  fournit  un  sesquisulfate  acide  formé  comme  le  repré- 
sente l'équation  : 

Eu  élevant  progressivement  la  température  jusqu'au  voisinage 
(lu  point  d'ébullilion  de  Tacide,  qui  est  fort  élevé,  0,  5  ou  4  mo- 
lécules de  ce  dernier  pourront  s'éliminer  entre  2  molécules  de 
hisulfate  |)our  donner  les  dérivés  suivants  : 


4 

\so^/ 
\so»X 


Nso/.  ■"•■     Xs5»/ 


ft^r  sel  aride.  ±*  s«l  a«.'iili'. 

Ces  formules,  qui  représentent  des  sels  ohteuus  el  analysés^ 
laissent  prévoir  facilement  des  sels  plus  acides  provenant  d'une 
dissociation  moins  avancée  de  la  molécule  de  bisulfate  primitive, 
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ot  que  sans  doiito  on  pourrait  obtenir  à  plus  basse  température 
en  employant  la  trompe  à  distiller  dans  le  vide. 

Préparation.  —  On  dissout  les  sesquisulfates  que  Ton  veut 
combiner  dans  un  peu  d'eau  chaude,  on  ajoute  un  ^and  excès 
d*acide  sulfurîque  concentré,  puis  on  élève  la  température  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  dépose  un  précipité  ;  pendant  cette  réaction,  il 
convient  d'agiter  sans  cesse  le  bain  sulfurique  afin  d'éviter  les 
soubresauts.  A  défaut  de  sesquisulfates,  on  peut  employer  un 
sesquichlorure  ou  tout  autre  sel  de  sesquioxyde  à  acide  volatil. 
Dans  le  cas  du  chrome,  2  molécules  d'acide  chromique  rempla- 
cent avec  avantage  les  sels  de  ce  métal.  Le  manganèse  exige  un 
traitement  particulier,  vu  la  difilculté  d'obtenir  un  sel  de  sesq^i- 
oxyde  dans  ce  cas;  on  remplace  dans  la  préparation  le  sel  man- 
ganique  par  2  molécules  de  sel  manganeux,  puis  on  chauffe 
jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former  un  précipité  ;  à  ce  mo- 
ment, on  oxyde  le  bain  en  y  versant,  par  petites  portions,  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique.  Le 
premier  de  ces  acides  a  pour  but  de  diminuer  la  volatilité  du 
second  et  d'éviter  ainsi  les  projeclions.  A  chaque  addition  d'acide 
azotique,  la  température  étant  de  230''  environ,  il  se  déga^ 
des  vapeurs  nitreuses  en  abondance  ;  en  même  temps,  la  liquear 
devient  violacée,  et  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  un  préci{)ité 
renfermant  le  manganèse  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Cette  oxydation  des  sels  manganeux  par  l'acide  azotique  en 
solution  sulfurique  au-dessus  de  200**  ne  réussit  qu'en  présence 
d'un  autre  sesquisulfate,  le  sesquisulfate  de  manganèse  se  dé- 
composant à  ces  températures  en  oxygène  et  en  sulfate  manga- 
neux. 

Les  précipités  cristallins  ou  cristaUisés  qui  se  forment  dans  ces 
conditions  sont  séparés  par  décantation  de  l'acide  encore  chaud 
et  immédiatement  essorés  à  la  trompe  sur  un  entonnoir  muni 
d'un  épais  tampon  de  verre  ftlé.  Sur  cet  entonnoir,  on  les  lave 
(l'abord  à  l'acide  sulfurique  monohydraté  froid,  puis  à  l'acide 
acétique  bien  exempt  d'eau  ;  on  peut  terminer  par  un  lavage  à 
l'alcool,  et  finalement  dessécher  à  l'étuve.  Tous  ces  lavages  effec- 
tués sur  des  matières  grenues  demandent  en  général  peu  de 
temps. 

Sesquisulfate  doubln  de  fer  et  d' alumine  arido 

Al2rSO*)«Fe2,SO''I|^ 
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Sel  blanc  en  lamelles  microscopiques  he.^a^nales,  insoluble 
dans  Teau.  qui  cependant  le  décompose  au  bout  de  quelques 
heures.  La  chaleur  lui  fait  perdre  son  acide  ;  il  se  transforme 
alors  en  sel  neutre.  Ce  dernier,  Al^;SO*)^Pe*,  peut  également 
s'obtenir  en  ne  séparant  le  précipité  du  bain  sulfurique  qu*à  une 
température  élevée  ;  il  est  blanc,  cristallin  et  insoluble  dans  Teau 
et  dans  les  acides,  qui  ne  l'attaquent  qu'à  la  longue. 

Sesquisulfaie  de  fer  ei  de  chrome  acide  Cr*(SO*)«Fe«,SO*H«. 
—  Cristallin  jaunâtre  et  insoluble. 

Sel  neutre  Cr*(SO  YFe«.  —  Insoluble. 

Sesquisulfaie  de  manyaacse  et  de  fer  Mn*(SO*)®Fe*.  —  Cris- 
tallin, insoluble,  d'un  beau  vert  rappelant  le  vert  de  Rinmann  ;  il 
décompose  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore. 

Sesquisulfaie  de  chrome  et  de  manganèse  acide 

Sable  brun-chocolat^  parfaitement  cristallisé,  soluble  dans  Teau 
avec  décomposition,  altérable  à  l'air  humide  au  bout  d'un  certain 
temps  ;  il  dégage  du  chlore  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 
Pour  obtenir  ce  sel,  il  faut  retirer  du  feu  la  capsule  où  on  le  pré- 
pare avant  qu*il  se  dépose  un  précipité,  puis  laisser  refroidir.  En 
continuant  à  chauffer,  on  obtiendrait  le  sel  neutre  Cr'(SO^)^Mn^, 
vert  jaunâtre,  cristallisé,  attaquable  par  HCl  avec  dégagement  de 
chlore. 

Sesquisulfaie  do  chrome  et  d aluminium  aride 

Cr2(S0*^6Al2,S0Mf-*. 

Cristallin,  vert  pâle;  surchauffé  dans  le  niiheu  où  il  se  produit 
ou  à  l'air,  il  perd  SO^H*  et  donne  Gr«(SO*)«Al*. 
Sesquisulfaie  d aluminium  et  de  manyancse 

Sable  cristallin  d*un  beau  bleii-cicl,  insoluble  dans  l'eau,  qui 
l'altère  au  bout  d'un  temps  assez  long,  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique avec  dégagement  de  chlore. 

Il  est  à  remarquer  que  la  plupart  de  ces  sels  sont  insolubles,  a 
moins  d'avoir  subi  un  commencement  de  décomposition,  bien  que 
quelques-uns  d'entre  eux  renferment  jusqu'à  80  %  d'acide  sul- 
furique  évalué  en  (SO*). 

Les  sels  neutres  qui  viennent  d'être  décrits  sont  bien,  en  de- 
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hors  (le  toute  hypothèse,  le  résultat  de  l'union,  de  la  condenRa- 
tion  de  2  molécules  de  sesquisulfates,  leur  dérivé  acide  fixant 
leur  poids  moléculaire. 

Indépendamment  du  fait  exprimé,  on  peut  admettre  que  la 
combinaison  double  se  fait  par  l'intermédiaire  de  l'acide  sulfu- 
rique  bibasique,  reliant  partiellement  par  chacune  de  ses  molé- 
cules 2  atomes  métalliques  différents,  ainsi  que  le  représentent 
les  formules  par  lesquelles  je  les  désigne. 

Si,  par  un  semblable  mécanisme,  2  molécules  de  nature  diffé- 
rente peuvent  se  combiner,  2  molécules  de  même  nature,  ayant 
la  même  constitution,  pourront  se  doubler;  cette  duplication 
donnera  lieu  à  des  sels  simples,  insolubles  comme  les  sels  mixtes 
décrits  ci-dessus,  et  jouissant  de  la  plupart  de  leurs  propriétés. 
Ces  corps  sont  déjà  connus  ;  on  les  a  dési^més  jusqu'ici  par  les 
noms  de  sulfates  de  sesquioxyde  d'aluminium,  de  fer,  de  chrome, 
sous  la  modification  insoluble. 

Le  plus  connu  de  ces  sels,  sinon  le  mieux,  est  le  sulfate  chro- 
mique  rouge,  dont  la  formule  est  celle  d'un  sel  neutre  d'après 
certains  auteurs,  d*un  sel  acide  selon  les  autres.  Il  existe,  en 
effet,  un  sulfate  chromique  rose-gris  (rose  vif  à  chaud),  extrême- 
ment stable  et  insoluble  dans  les  réactifs  ;  ce  sel  a  la  composition 
du  sulfate  chromique,  et  je  le  représenterai  par  la  formule  double 
Cr*(SO*)«Cr«. 

Un  autre  sulfate  chromique  a  pour  formule 

(4-2(SO'')<^r3,SOm2. 

Traube,  déjà,  avait  donné  à  ce  corps  la  formule  qui  lui  convient, 
mais  qu'on  regardait  comme  douteuse;  il  le  représentait  par 
2(Cr«0\3S()»)SO*H«. 

En  ajoutant  ces  sels  à  ceux  signalés  plus  haut,  on  peut 
grouper  les  sesquisulfates  sur  le  modèle  des  deux  séries  sui- 
vantes : 

Fe2(SO*)tiAl2  Cr2(SO*)6Fe2 

Fe2(SO*)6Gr«  Cr2(SO*)6Mii2 

Fe2(S0^)CM  u2  Cr2(SO*)«A12 

Fo2(SO*jCFc2  Ci'2(SO*)cCr2 

Chaque  terme  pouvant  d'ailleurs  former  un,  et  même,  pour 
quelques-uns,  deux  sels  acides. 
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%mÊm  sar  les  rapports  extstaat  emtre  la  emapasltloa  ekimiqae 
et  les  propriétés  ■M^MUilqacs  ëcs  selers  i  par  ■•  V.  DBSHATB9, 

ingénieur  des  aeiéries  de  Terre-Noire  (Loire). 

SECONDE   PARTIE. 

I?fFLUKNCB  DU  CORROYAGB,   DU  RECUIT  ET  DE  LA  TREMPE. 

Quoique  pour  les  difTérents  essais  de  Reschitza,  le  corroyage 
soit  souvent  très-difTérent,  les  valeurs  de  R  et  de  a  ne  paraissent 
pas  être  influencées  ;  cela  tient  sans  doute  à  la  température  à  la- 
quelle est  terminée  chaque  barre  au  laminage,  et  surtout  à  ce  que 
Ton  n*est  pas  arrivé  à  un  corroyage  devenant  un  vériti^le 
écrouissage. 

De  même,  dans  les  essais  de  tôles  suédoises,  on  a  étudié  cette 
influence  en  partant  de  lingots  plus  gros  les  uns  que  les  autres 
pour  des  tôles  de  même  dimension  finale  ;  les  plus  gros  étaient 
amenés  sous  le  pilon  à  la  dimension  des  plus  petits»  et  ensuite 
laminés  :  il  est  impossible  de  rien  conclure  des  résultats  fournis 
par  œs diverses  épreuves. 

n  a  été  fait  à  Terre-Noire  une  série  d'épreuves  pour  étudier 
la  même  question.  On  a  pris  dans  une  même  coulée  de  métal 
'doux  (qualité  marine),  des  lingots  de  sections  différentes.  Un 
premier  lingot  de  350^  -(220%,  du  poids  de  445  kilogrammes,  a 
été  laminé  en  tôle  de  1000-2300-22  ;  elle  a  été  refendue  en  deux, 
et  on  a  pris  des  essais  dans  Tune  des  moitiés  ;  Tautre  portion  a 
fourni  deux  tôles  de  1000-2000-5%.  Un  deuxième  lingot  de 
220X220%,  de  280  kilogrammes  a  été  laminé  en  tôle  de  11%, 
coupée  en  deux,  puis  laminée  en  tôle  de  1000-2000-2,5%  ;  trois 
lingots  de  240x270  ont  fourni  trois  belettes  de  110X180%.  — 
On  a  pris  des  essais  dans  l'une  d'elles,  et  les  deux  autres  ont  été 
laminées  en  carrés  de  60x60  et  30  \30%,  qui  ont  fourni  de  nou- 
velles barres  d'essai. 

On  a  essayé,  pour  chaque  barre  en  tôle,  le  métal  brut,  le 
métal  recuit,  le  métal  trempé,  et  les  résultats  obtenus  ont  été 
consignés  dans  le  tableau  de  la  page  207. 

Ce  tableau,  rapproché  de  ceux  des  essais  des  tôles  suédoises, 
non  reciiiles,  recuites  et  trempées,  montre  la  bonne  influence  du 
recuisage  pour  la  douceur,  et  de  plus  sa  nécessité  pour  le  cas 
des  tôles  fortement  écrouies,  comme  celles  de  2,5%,  qui*de  56  ki- 
logrammes et  8  %  avant  recuit,  sont  descendues  à  41^,70  après 
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recuit,  et  ont  doublé  (rallongement,  16,60  Vo- — D'une  manière  gé- 
nérale, si  ron  part  d*un  métal  non  recuit,  on  augmente  Tallonge- 
ment  par  le  recuit^  tandis  que  Ton  diminue  la  limite  d'élasticité 
et  la  charge  de  rupture  :  Tinfluence  est  d'autant  plus  marquée 
que  les  aciers  sont  plus  doux^  et  les  tôles  plus  minces.  Un  ré- 
sultat ti'ès-remarquable  et  concordant  avec  les  essais  de  Res- 
chitza,  c'est  que  les  carrés  de  110;  :130%— 60x60-30X^%ont 
des  charges  et  des  allongements  très-analogues,  et  ce  serait  le 
carré  le  plus  corroyé  qui,  dans  ce  cas,  serait  le  meilleur.  —  Cela 
tient,  comme  nous  Tavons  déjà  fait  remarquer,  à  ce  fait  que  Ton 
s'est  maintenu  dans  les  limites  voulues  pour  avoir  un  bon  cor- 
royage  sans  arriver  à  Técrouissage. 

Si,  en  outre,  on  examine  comparativement  dans  chaque  cas  7e 
rapport  %  de  la  limite  d* élasticité  à  la  charge  de  rupture  par  ^^ 
on  trouve  en  moyenne  les  diifTres  suivants,  qui  montrent  que  si 
dans  le  cas  du  métal  recuit,  la  limite  d'élasticité  est  voisine  de  là 
moitié  de  là  charge  de  rupture,  elle  est  dans  le  cas  du  métal  non 
recuit,  un  peu  supérieure  à  cette  moitié,  et  qu'en  outre,  pour  le 
métal  trempé,  elle  est  très- inférieure  à  la  moitié  de  la  charge  de 
rupture;  rallongement  étant  diminué  lui-même  par  la  trempe 
dans  une  assez  forte  proportion,  il  ne  nous  semble  pas  avanta-, 
gèux  d'employer  la  trempe  pour  les  tôles  douces,  mais»  au  con- 
traire, un  bon  recuisage. 

Rii|*port  «/o  «ntre 

la  limite  d'élasticité  et  ti 

(%arge  de  rupture. 

Tôles  Bessemer  suédoises  non  recuites. . .  50.31 

—  recuites 47.35 

—  trempées i0.2â 

Tôles  Martlh  suédoises  non  recuites 4â.  10 

—  recuites 4i.65 

—  trempées 88.92 

Tôles  Muriia  de  Terre-Noiro  non  recuites.  60.60 

—  recuites .....  49,00 

—  trempées ....  4 1 .  S5 

La  trempe  est  faite  au  rouge-cerise  un  peu  sombre  dans  f  eau 
A  28®  centigrades. 

Par  le  recuisage^  en  effet,  on  augmente  le  travail  de  résistance 
vive  ù  la  rupture,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Tournaire,  dans  son 
mémoire  sur  la  fabrication  des  canons  en  acier  doux  et  demi-doux, 
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en  1870.  —  Ce  travail  est  en  effet  donné  approximativement  par 
la  formule 

En  ce  qui  concerne  les  essais  de  résistance  à  la  traction*,  on 
peut  encore  calculer  la  charge  de  rupture,  rapportée  à  la  section 
hnale,  mais  ce  chiffre  n'offre  pas  un  grand  intérêt.  Nous  avons 
également  cherché  le  rapport  pouvant  exister  entre  les  allonge- 
ments et  les  contractions  Vot  ^^i^  ^^"^  succès  ;  ces  deux  valeurs 
variant  bien  proportionnellement  aux  teneurs  en  carbone,  mais 
d'une  manière  très-différente.— C'^st  le  rapport  entre  les  contrac* 
tiens  %  et  les  valeurs  respectives  de  a  et  a'  qui  pourrait  conduire 
à  quelques  résultats. 

Nous  rappellerons  seulement  à  ce  propos  que  les  allongements* 
sont  beaucoup  plus  considérables  quand  on  a  affaire  à  des  mé^ 
taux  (Tune  pureté  physique  très-grande^  et  aussi  la  contraction 
considérable,  dos  aciers  refondus  au  creuset.  Nous  avons  tou- 
jours ét(^  frappé  de  ce  fait  que  les  aciers  à  outil»,  môme  trempés, 
qui  ont  des  charges  de  rupture  de  100  et  120  kilogrammes,  ont 
encore  souvent  plus  de  25  ^/q  de  contraction. 

Signalons  enfin  les  essais  de  longues  barres  de  4'",50  de  Hes' 
cliitza^  qui  offrent  le  plus  grand  intérêt  pour  Tétude  de  Y  homo- 
généité des  aciers  Bessemeret  Martin,  homogénéité  du  reste  fort 
reinaninahle. 

INFLUENCE   DU    MANGANÈSE. 

Maintenant  que  nous  avons  étudié  Tiniluence  du  carbone  sur 
les  résistances  et  les  allongements  à  la  traction,  l'influence  du 
corroyage,  du  recuit,  de  la  trempe,  etc.,  nous  allons  cherchera 
déterminer  rinfluence  des  autres  corps  étrangers  Mn,Si,Ph,  etc. 

Si  dons  le  cas  d'une  teneur  constante  on  carbone^  on  porte, 
comme  nous  Tavons  fait  pour  ce  dernier  élément,  les  teneurs  en 
manganèse  en  abscisses  et  les  charges  de  rupture  et  les  allonge- 
ments correspondants  en  ordonnées,  les  lignes  qui  relient  les  dif- 
férents points  ainsi  obtenus  sont  très-sensiblement  droites  ;  on 
trouve  ainsi  que  le  manganèse  «,  sur  la  résistance  à  la  rupture^ 
une  intluenre  un  peu  woindro  qu'un  Y^  do  celle  du  carbone^  et  si 
on  admet  qu'aux  environs  de  0,500  de  carbone,  une  augmenta- 
tion ou  une  diminution  de  0,100  dans  hi  teneur  en  carbone  fait 
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monter  ou  desceodre  la  charge  de  la  rupture  de  6  kilograuunes, 
on  peut  dire,  etcelatrès-approximativement,  qu'autour  de  0,500 
de  manganèse,  0,100  de  plus  ou  de  moins  de  manganèse  fait 
augmenter  ou  diminuer  la  charge  de  1^,800  à*  2  kilogrammes 
nuiximum  par  %^,  Le  manganèse  pareillement  augmente  la  li^ 
miie  délasticiié^  et  si  dans  les  aciers  carbures,  cette  limite  est 
toimae  de  45  à  50  Vo  ^^  ^^  charge  de  rupture,  elle  est,  ainsi  que 
aoas  le  montrent  les  essais  des  coulées  26,  33,  30,  21,  de  Terre- 
Noire,  supérieure  à  50  %  POur  les  aciers  manganèses,  et  voisine 
de^^IoZ  c'est  là  un  fait  important  en  ce  qui  concerne  Tobten- 
lion  pratique  des  aciers  devant  supporter  de  grandes  charges 
sans  se  déformer  d'une  manière  permanente. 

Par  contre,  Vallongement  diminue  avec  F  augmentation  de  ia 
teneur  en  manganèsCy  mais  dans  une  faible  proportion,  car  cette 
influence  n'est  guère  que  le  Vt  ou  le  Vs  ^6  celle  du  carbone. 
Ainsi,  0,100  de  carbone  en  plus  diminue  l'allongement  a'  d'en- 
viron 4  Vo>  tandis  que  0,100  de  manganèse  ne  le  diminue  guère 
que  de  0,50  %.  Il  en  résulte  une  augmentation  considérable  du 
Innmil  de  résistance  vive  à  la  rupture,  qui  devient  supérieur  à 
celui  correspondant  aux  meilleurs  aciers  carbures. 

Tous  ces  chiffres,  du  reste,  se  vérifient  parfaitement,  si  on  les 
applique  aux  tôles  suédoises  recuites,  et  on  peut  dire  que  dans 
certaines  limites,  et  suivant  les  usages  auxquels  sont  destinées 
les  pièces  en  acier,  le  manganèse  améliore  la  qualité  de  ces 
êciersy  lorsque  F  on  recherche  une  forte  limite  d'élasticité^  alliée 
à  la  faculté  Rallongement.  Une  teneur  voisine  de  i  %  à  1,20  Vo» 
nous  paraît  toutefois  devoir  être  un  maximum  dans  la  pratique 
actuelle  ;  les  mêmes  remarques  s'appliquent  également  aux  aciers 
coulés  sans  soufflures. 

INFLUENCE   DU   SOUFRE,   DU   SILICIUM    ET   DU    PHOSPHORE. 

En  ce  qui  concerne  V influence  du  soufre  sur  la  résistance  des 
êcierSy  les  expériences  faites  Jusqu'à  ce  jour  sont  en  trop  petit 
nombre  poui*  arriver  à  une  conclusion  quelconque.  Toutefois  on 
peut  dire  que  le  soufre,  par  sa  présence,  rendant  les  aciers  sales 
physiquement,  on  aura  des  résultats  souvent  anormaux  et  des 
allongements  toujours  très-faibles  :  ce  fait  est  clairement  démon- 
tré par  les  tableaux  suivants,  faits  plutôt  au  point  de  vue  spécial 
de  l'influence  du  phosphore,  niais  d'où,  en  outre,  il  ressort  clai- 
rement que  dans  les  coulées  A  (dans  lesquelles  sont  entrés  en 
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forte  proportion  dé  Vtfeujt  talls  hôn-ôéUlôment  phoisphoi^u*, 
îhaiô  ert  outre  sulfbreux),  les  allohgements  sont  diminués  (cOhài- 
dërablëmenl  par  la  seule  préseneo  du  soufre  dans  He^  Aciers. 

Toute  autre  est  \*înriùehee  du  phosphûte  que  noud  atottfc 
étudiée  depuis  loHj^tèmpd  A  Tettê^Noire,  et  plus  spécialemeklt  eti 
1874  ;  Il  y  Aurait  tout  Un  mémoire  à  faire  sUr  rinflUence  du  phos- 
phore dans  led  aciers  au  seul  point  de  vue  des  iBSsais  par  traction; 
le  cadre  auquel  nous  devons  Uous  restreindre,  ne  nous  permet 
pas  de  donner  ici  toUs  l^s  chiflVes  relatifs  A  plus  de  mille  barres 
qUO  nous  Avons  essayées  A  la  traction,  A  Terre-Noire,  en  1874. 

Nous  donnons  donc  seulement  ci-apt'ès  quelques  chiffres  résu- 
mant ces  expériences  ;  les  analyses  fournies  dans  les  tableaux 
l*&préseutent  une  moyenne  seulement.  En  combinant  les  tééultats 
l'elatés  ici  avec  ceux  de*  trois  coulées  faites  au  point  de  vue 
spédal  A  TËxposition  de  1878,  il  nous  A  été  très-facile  de  conduire: 
1»  que  r âllongemenl  n'est  pm  diminué  pAr  la  présence  de  0,800 
et  môme  0,400  %  dO  phosphore  danè  les  aciers,  fait  ct)û8tal6 
non-seulemétlt  pbul*  les  lh)lA  coulées  n"*  35,  41,  46,  mais  aussi 
par  les  essais  faits  A  Terh^Noire  depuis  quAll^ô  ans  et  doUl  noUs 
venons  de  parler.  Ces  essais  ont  été  faits  principalement  sut  des 
tâles  de  différentes  longueurs  et  largeurs,  depuis  400%  seulement 
de  large  jusqu*A  1",50  ou  2  mètres  et  ett  outre  sur  des  Ames  et 
champignons  de  rails.  Ils  ont  porté  :  l"*  sut"  des  bari*ettes  dé^ 
coupées  au  rabot  dahs  les  t(Mes,  de  manière  A  y  prendre  le  métd 
dAns  son  état  naturel  ;  2»  sui*  des  barrettes  découpées  A  la  cisaille 
et  redressées  A  chaud  ;  3©  sur  des  barrettes  recuites.  N'ayant 
parlé  jusqu'ici  que  d'essais  faits  sur  aciers  recuils,  nous  citerons 
seulement  ceux-ci,  quoique  les  autres  soient  également  fort  inlé* 
ressants. 

h' influence  du  phosphore  sur  la  limite  d^élasticilé  et  sur  la 
charge  de  rupture  est  trcs-considérable  et  on  peut  direque0,100  de 
phosphore  augmetttc  la  charge  de  rupture  de  1^,500  ;  son  in- 
fluence est  donc  presque  aussi  forte  que  celle  du  manganèse  et 
Inalrquéô  par  1/4  de  colle  du  Carbone  :  la  limite  détusticité  tsi 
fortement  affectée  puisqu'elle  atteint  62  et  66  %  ^^  ^«  chài^ge  de 
rupture.  Il  y  a  dans  l'observation  des  coulées  ci-dessus  et  des 
coulées  35,41,  4o  de  l'Exposition  de  1878,  une  concordance  véri- 
lablôment  fort  remarquable  et  sur  laquelle  nous  insisterons  parli- 
cûlîèrement  ;  elles  sont  en  effet  le  résumé  de  deux  sértes  d'expé- 
riences faites  à  des  poiUtô  d6  vue  dilTéreUtô^  A  quattû  AttttéM  4*»^ 
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tfinraUe«  par  des  opérateurs  différents,  en  introduisant  dans  le 
bain  soit  des  fontes,  soit  des  rails  phosphoreux. 

Enfin,  il  résulte  des  mêmes  expériences  que  la  contraction  est 
fféaénJewenê  plus  faible  pour  un  même  allongement  que  pour  les 
aciers  carbures  et  manganèses,  et  dans  les  nombreux  essais  de 
tôles  dont  nous  parlions  tout  à  l'heure,  nous  avons  souvent  cons- 
taté des  allongements  de  20  à  25  %  mesurés  sur  200%,  alors  que 
l'allongement  <^/o  mesuré  sur  100%  atteignait  seulement  21  et  26 
ou  27<>/o;  c'est-à-dire  que  la  barre  s'allongeait  également  dans 
toutes  ses  parties.  C'est  là  un  caractère  d'homogénéité  qui 
s'explique  facilement,  en  se  rappelant  que  pour  une  même  teneur 
en  carbone  les  aciers  contenant  du  phosphore  sont  beaucoup  plus 
fluides  que  ceux  exempts  de  cet  élément,  que  par  suite  le  départ 
des  gaz  s*y  fait  plus  facilement  et  que  Ton  obtient  des  lingots  ne 
présentant  que  de  très- légères  soufQures.  Les  aciers  doux, 
exempts  de  phosphore,  coulés  sans  soufQures  et  par  consé- 
quent très- homogènes,  ayant  jusqu'à  25  %  d'allongement,  ont 
en  général  une  faible  contraction  :  nous  reviendrons  sur  ce 
sujet  en  étudiant  les  essais  au  clioc. 

Nous  tenons  enfin  à  rappefer  ici  quelques  chîfflres  de  l'excellent 
mémoire  de  notre  vénéré  maître  M.  Grûner,  sur  les  aciers  phos- 
phoreux, mémoire  publié  en  1870,  et  qui  renferme  des  consi- 
dérations vraiment  remarquables  sur  la  structure  et  les  propriétés 
mécaniques  des  aciers.  Ce  mémoire,  de  quelques  pages  seulement, 
est  malheureusement  trop  peu  connu,  (Voir  le  tableau  de  la 
page  212.) 

Le  manganèse  n'ayant  pas  été  dosé  dans  ces  différents  aciers, 
nous  ne  pouvons  que  faire  des  hypothèses,  et  comme  ils  ont  été 
obtenus  par  le  procédé  Heaton,  avec  incorporation  de  minerai  de 
manganèse  dans  l'appareil,  il  nous  est  permis  de  supposer  qu'ils 
contiennent  autour  de  0,600  de  manganèse,  ce  qui  explique  dans 
une  certaine  mesure  la  forte  valeur  de  H.  En  outre,  ces  aciers 
ont  sans  doute  été  essayés  sans  recuisage,  d'où  résultent  les 
faibles  allongements  observés. 

Eln  résumé  donc,  les  aciers  phosphoreux  sont  caractérisés 
par  une  très-forte  limite  délaslicitéy  une  charge  do  rupture 
assez  forte  et  principalement  une  contraction  presque  toujours 
faible;  rallongement  quand  le  métal  est  bien  recuit  n^est  pas  ou 
très-peu  altéré. 

Le  silicium  dans  les  aciers  a  une  inOuence  très^analogue  à 
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celle  du  cnrhoney  mais  beaucoup  moindre.  Elle  est  négligeable 
dans  les  aciers  qui  n'en  contiennent  pas  plus  de  0,100,  car  elle 
n'est  que  le  1/6  de  celle  du  carbone;  pour  les  aciers  qui  en  con- 
tiennent une  quantité  un  peu  plus  considérable,  de  0,100  à  0,800 
ou  0,850  "/o,  on  peut  dire  que  0,100  de  silicium  correspond  en* 
viron  à  1  kilogramme  de  charge  de  rupture  par  %•,  mais  que 
l'allongement  a'  est,  par  contre,  diminué  de  0,60  %•  Ces  coef- 
flcients  ont  été  déterminés  par  de  nombreux  essais  faits  sur  nos 
coulées  de  mf^tal  coulé  sans  souillures,  pour  projectiles. 

En  résumé  des  considérations  qtii  précèdent  sur  l'influence  des 
corps  étrangers  qui  entrent  dans  la  constitution  chimique  des 
aciers,  nous  proposons  les  formules  suivantes,  comme  représen- 
tant la  moyenne  de  tous  les  essais  que  nous  venons  d'étudier  en 
ce  qui  concerne  :  In  résistance  à  la  rupture  par  traction  et  Pal' 
longement  Vo  ^  mesuré  sur  100%.  Elles  se  rapportent  au  méiat 
recuit 

R  =  [30  +  18c  +  36c2]  + 1 .80Mn  +  i .  50Ph  +  i  .OOSi 
a'  =  [42  —  36c]—  0.r)5Mn  —  O.GOSi 

dans  lesquelles  les  teneurs  sont  exprimées  en  tant  Vo-  •*  Nous 
n'avons  pas  fait  intervenir  l'influence  du  soufre  dans  ces  for* 
mules,  n'ayant  pu,  faute  de  chiffres,  déterminer  le  coefilcient 
spécial  de  cet  élément.  Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  ii 
est  essentiellement  nuisible  en  ce  qui  concerne  rallongement;  la 
métal  sulfureux  est  sale,  poreux,  rouverain  à  chaud,  etc, 

En  rapprochant  ces  formules  des  observations  que  nous  avons 
faites  sur  les  valeurs  relatives  de  la  charge  de  rupture,  de  la  limite 
d'élasticité,  des  allongements  ai,  a,  a'  et  de  la  contraotion  Voi 
on  aura  tous  les  éléments  caractérisant  un  type  d'acier  donné. 

Ces  formules  sont  applicables  au  for  doux  pur  pour  lequel  elles 
donnent  : 

R  =  30  kilogrammes  a'  =  48  o/^ 

ainsi  qu'à  tous  les  aciers  de  Suède  et  d'Autriche,  aussi  biep 
qu'aux  aciers  de  Terre-Noire  de  types  trSs-varlés,  qui  nous  ont 
servi  toutefois  de  premier  point  de  départ. 

C)  ÉPREUVES  DE  RÉSISTANCE  A  l'ÉCIIASEMENT. 

Ces  essais  de  compression  que  nous  citerons  ici  sont  de  deux 
sortes  :  ceux  relatifs  aux  aciers  de  Terre-Noire  qui  ont  été  ftdts 
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sor  des  cylindres  de  iOO  %^  de  base  et  10  millimàtres  de  hau« 
leur,  pour  les  séries  d^aciers  carbures»  maiigr&nôsés,  phos- 
phores et  coulés  sans  souillures  soit  sur  le  métal  recuit,  soit  sur 
le  métal  trempé  à  l'huile  ou  à  Teau.  Ces  cylindres  ont  été  soumis 
tous  à  une  charge  constante  de  StÙOù  kilogr.  et  on  a  mesuré  leur 
réduclioii  de  hauteur  sobs  cette  charge.  Ce  ^ont  là  des  essais  qui 
n*ont  aucun  caractère  scientifique,  mais  le  temps  dont  nous  dis* 
posions  ne  nous  a  malheureusement  pas  permis  de  faire  autre- 
ment. Ils  ne  peuvent  servir  qu'au  classement  des  aciers  déjà 
éladiéa  par  \%è  épreuves  à  la  traotion.  Le  tableau  suivant  donne 

h -h' 
la  valeur  du  rapport  Vo=  "ît*  ^®  ^^  hauteur  finale  à  la  hauteur 


initiale  des  cylindres. 


Achrs  ée  Terre»Noire,  Easàis  de  rvaistaneê  à  ftW/isemcnt,  Valeurs  de 


h-b' 
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MÉTAL    HECriT. 

mAtal 

MtTAL 

1 

trempa  à  l'haile. 

trempa  à  l'eau. 

Aciers  carbures    n» 

59... 

70.70 

58.70 

61.20 

— 

06. . . 

6:>.*o 

r»7.9C> 

59.00 

— 

70... 

m.in 

52. JO 

55.80 

-p. 

74... 

r»5.:i5 

Kî.ïK) 

62.50 

— 

82... 

Di.Ui) 

42,80 

52.50 

Aciers    maganésé? 

2G... 

es.  75 

5;J.iO 

r)Vi.:io 

— 

oo.  •  . 

rt5.H() 

52.80 

r»8.H0 

— . 

uU.  . . 

69.75 

51.00 

56.50 

•« 

ai... 

61.75 

57.10 

60. 2() 

Aciers  phosphoreux 

4t... 

61.80 

40.  W 

r>8. 10 

— 

35.  •. 

67.00 

1.18 

51.00 

— 

45... 

ÔM.  10 

îi.r>8 

53.10 

Aciers  coulés  sans 

IW... 

W.OO 

rc»  m 

00.80 

soufflures 

144... 

(y.50 

51.80 

58. tM 

... 

148... 

^7.50 

2.00 

51. U) 

—- 

IW... 

02.75 

l.UO 

51,50 

278 . , , 

57.. r> 

r>5.20 

2.19 

La  deuxième  série  d'expériences  est  fournie  par  Reschitza  ;  on 
a  opéré  sur  des  cylindres  de  9«**,  500  de  section  et  5**»  de  hauteur 
et  sur  des  prismes  carrés  de  3'"  xS**^  =  V)*~*  de  section  et  5***  de 
hauteur.  On  a  déterminé  pour  chacun  d'eux  le  module  (Pélasiicifé 
mayen^  la  limite  délaslicitè,  le  eommoncement  du  fbrt  écrnse- 
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jnenl  et  la  résistance  maxima  à  V écrasement.  Le  module  et  la 
limite  d'élasticité  sont  les  seuls  chiffres  intéressants  à  étudier, 
car  les  valeurs  des  deux  autres  sont  souvent  irrégulières  par 
suite  de  ruptures  obliques. 

On  a  déterminé  dans  la  même  série  d'épreuves  les  densités 
des  différents  aciers;  tous  ces  chiffres  sont  consignés  dans  le 
tableau  suivant. 


Aciers  de  Reschitzn  h  lùcrasement.  Valeurs  do  E.  L  et  densités  moyennes. 


NUMÉROS 

de 
(Itircté. 


N-«. 


•1 

•  Va    •  •   •  • 


•  !• 


ACIER    MAilTlN. 


K 


7.  ai  18 
7.8:wn 
7.h;>I7 
7.s:i.vi 

7.W«l 
7.ft«75 


3  il9  !UX) 
i  iM  (SOO 
i  %iS  000 
9  374  000 
3  37S  000 
9  »i7  000 


33.  Kl 
Mm 
3S.10 

31.!)M 
1!).39 


Ai'.ICn   nESSKMCR. 


E 


» 
7.8!r« 
7.8i»9 
7.8MH 
7.8:i73 
7. «480 


•  n6  IKKI 
3  354  (»i« 
3  381  000 
3  331  TiOO 
3  301  .SOO 


D 

H.Ol 
31.  i3 
3*i.85 
31.!».! 
i^.riO 


HOYERNEA. 


» 
7.8377 
7.850» 
7.K*i09 
7.8508 
7.8<Ji7 


Si  on  examine  en  détail  les  tableaux  d'essais  de  l^cschitza,  on 
remarque  que  L  est  plus  grand  pour  la  section  ronde  que  pour  la 
section  carrée,  tandis  que  H  est  plus  grand  pour  la  section  car- 
rée que  pour  la  section  ronde  ;  L  est  plus  grand  pour  les  aciers 
durs  que  pour  los  aciers  doux.  Il  en  est  de  môme  du  commence- 
ment du  fort  écrasement  et  de  la  rupture  totale,  mais  elles  don- 
nent de  moins  bonnes  indications  que  la  limite  d'élasticité. 

L  varie  de  14M4  n®  7  Martin  carré  à  53,G0  n®  3  B  rond. 
R  totale  de  91^  n°  6  Martin  carré  à  216"  n»  3  M  carré. 

Le  module  d'âlasticiiô  moyen  est  très-voisin  de  celui  déterminé 
pour  les  essais  par  traction  =  2  250  000  kilogrammes  par  %•. 
La  densité,  d'une  manière  générale,  est  plus  forte  pour  les  aciers 
Bessemor  que  pour  les  aciers  Martin^  à  durctf'S  égales.  Celte  cir- 
constance tient  sans  doute  à  ce  que  Ton  coule  plus  chaud  au 
Bessemer  qu'au  Martin.  Enfin  cllo  est  plus  forte  pour  les  aciers 
doux  que  pour  les  aciers  durs^  ce  qui  s'explique  facilement,  puis- 
que ces  derniers  contiennent  plus  de  carbone  que  les  premiers. 
Le  fait  que  la  limite  d'élasticité  est  plus  grande  pour  la  section 
ronde  que  pour  la  section  carrée  doit  être  rapproché  de  la  même 
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observation  que  nous  ferons  plus  loin  en   ce  qui  concerne  les 
essais  de  résistance  à  la  torsion. 

L'usine  de  Reschitza  a  fait  également  essayer  à  la  compres- 
sion le  métal  brut  des  lingots  ;  on  observe  les  mêmes  lois  en  ce 
qui  concerne  la  dureté  des  aciers,  mais  les  chiffres  trouvés, 
Ê,  L.t  etc.,  sont  moindres  que  pour  les  mômes  aciers  laminés. 

d)  RÉSISTANCE  AU  CISAILLEMENT. 

Une  série  de  boulons  de  différentes  duretés  fabriqués  avec  des 
màers  Bessemer  et  Martin  ont  été  éprouvés  au  cisaillement. 
La  résistance  à  la  rupture  par  cisaillement  varie  de  31^,30par  %* 
n*  7.  Martine  68^,50  n""  3  Bessemer.  Le  fer  doux  à  grain  résiste 
oomme  les  aciers  les  plus  doux,  et  le  fer  à  nerf  descend  à 
88  kilogrammes. 

e)  nisiSTANCB  a  la  flexion,  au  pliage,  au  cintrage,  etc. 

Les  résultats  de  ces  épreuves  nous  sont  fournis  principalement 
et  sous  des  formes  variées  par  Reschilza^  le  Jernkonloret  et 
Terre-Noire,  Les  essais  à  la  flexion  proprement  dits  ont  été 
faits  par  Terre-Noire  sur  des  carrés  laminés  de  100  X  100%  pro- 
venant de  lingots  de  350/350  %  martelés,  puis  laminés  à 
lâOX  120%,  et  par  Reschitza  sur  des  prismes  plus  hauts  que 
larges  (environ  14  %  de  hauteur  sur  7  %  de  largeur)  et  sur  des 
ronds  de  44  %  environ  de  diamètre  ;  les  uns  et  les  autres  pro- 
venant de  lingots  400  X  ^^^  ^*  L'écartement  des  points  d*appui 
a  toujours  été  de  1  mètre  pour  les  essais  de  Terre-Noire  et  pour 
les  arbres  ronds  de  Reschitza.  Il  a  été  de  l'",10  pour  les  barres 
rectangulaires  de  Reschitza  ;  mais  pour  ces  derniers  essais  tous 
les  chiffres  ont  été  rendus  comparables  par  la  formule  de  résis- 
tance à  la  flexion  de  pièces  posées  sur  deux  appuis  et  chargées 
en  leur  milieu. 

Influence  du  carbone.  —  Les  principales  remarques  que  Ton 
peut  faire  sur  les  essais  par  flexioUy  en  ce  qui  concerne  les  ossiais 
de  Rescbitza^  sont  les  suivantes  : 

Elévation  de  la  limite  délasticili},  de  la  charge  do  rupture  et 
flt^che  moindre  y  avec  r  augmentation  de  la  teneur  en  carbone.  Les 
barres  rondes,  ainsi  que  dans  les  essais  à  ia  compression  et  à  la 
torsion,  se  comportent  mieux  ;  elles  fournissent  une  valeur  de  L 
plus  forte  et  une  flèche  moindre  que  les  barres  carrées,  le  tout 
étant  bien  entendu  rapporté  à  Tunité. 
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Le  nioduîo  (^élasticité  calculé  à  l*aido  des  formules  est  voisin 
de  celui  fourni  par  les  essais  de  traction. 

Les  résultats  des  épreuves  faites  à  Terre-Noiro  sont  parfaite- 
ment d'accord  avec  ceux  de  Heschilza  ;  une  forte  teneur  en  ear^ 
bone  augmente  h  etYien  diminuant  la  flrcho  ;  les  aciers  à  faible 
teneur  en  carbone  arrivent  A  un  ploiement  tellement  considérable 
que  Ton  ne  peut  les  rompre  :  pour  ceux-ci  la  limite  d'élasticité 
est  peu  élevée,  la  charge  de  rupture  considérable.  Au  contraire, 
pour  les  aciers  à  fbvte  teneur  eu  carbone^  la  charge  de  rupture 
diminue  de  plus  en  plus  et  devient  très'voisine  de  la  limité 
et  élasticité  qui  est  toujours  très-élevéo. 

Influence  du  manganèse.  -^  Si  maintenant  nous  examinons  les 
aciers  manganèses^  le  premier  fait  qui  nous  frappe  est  une  auff'» 
mentalion  trôs-considérablc  de  la  limite  d'ahstieité^  une  flôobe 
faible,  c*est-à-dire  une  grande  raideur^  et  en  outre  une  très^ 
grande  résistance  à  la  rupture  totaîOy  contrairement  à  ce  qui  a 
lieu  pour  les  aciers  carbures,  pour  lesquels  une  forte  limite 
d'élasticité  correspond  à  une  charge  de  rupture  relativement 
faible  :  ce  sont  là  des  faits  extrêmement  remanjuables.  Ainsi  que 
nous  le  disions  à  propos  des  essais  à  la  traction,  le  manganèse 
peut  être  utilement  employé  jusqu'aux  teneurs  de  i  Vo  pour  les 
pièces  devant  supporter  de  fortes  charges  sans  déformation  per- 
manente, telles  qu*essieux,  manivelles,  et  en  général  toutes  les 
pièces  de  machines,  etc.  Toutes  ces  conclusions  s* appliquent, 
bien  entendu,  au  métal  recuit  :  dans  le  cas  de  pièces  exigeant,  ou 
pour  mieux  dire,  pour  les({uelles  la  trempe  serait  exigée,  peut* 
être  A  tort  par  les  consommateurs,  on  ne  pourrait  pas  employer 
les  aciers  manganèses,  qui  deviennent,  en  effet,  dans  ce  cas,  ex- 
trêmement fVagiles. 

Influence  du  phosphore^  du  soufre  et  du  silicium,  —  Grâce  à 
leur  composition,  forte  teneur  en  manganèse,  les  aciers  phospho^ 
reux  ont  une  forte  limite  d^ élasticité  à  la  flexion;  en  outre  cette 
limite  croît  avec  la  teneur  en  phosphore,  fait  que  nous  rappro- 
chons de6  conclusions  relatives  à  la  traction.  En  outre,  le  métal 
phosphoreux  ayant  dépassé  le  point  de  déformation  permanente, 
devient  pour  ainsi  dire  mou  et  se  déforme  plus  vite  que  les  aciers 
ordinaires  ;  il  doit  en  effet,  vu  la  faible  distance  entre  L  et  fl, 
se  déformer  plus  vite  pour  atteindre  le  même  allongement  ou 
la  même  flèche.  Nous  renvoyons  poTir  plus  de  détails  au  mémoire 
de  M.  Grijner  déjà  cité. 
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Le  90u/lre  a  sur  les  aciers,  dans  les  ^sais  à  1»  ffexion,  une  in^ 
ttaence  nuisible  comme  dans  les  essais  par  traction. 

Quant  an  silMum^  il  joue  le  même  rôle  que  le  earbone  aveo  un 
coe/lBeieat  beaucoup  moindte. 

Si  on  considère  plus  spécialement  les  aciers  coulés  sans  souU 
ftareSy  on  voit  qn*ils  se^comportent  à  la  flexion  absolument  comme 
les  aciers  martelés  et  laminés  de  même  composition  chimique  ; 
mais  pour  arriver  au  maximum  de  qualité,  il  est  nécessaire  que 
ce  métal  cristallin,  en  sortant  du  moule,  soit  soumis  à  un  i^ecuH 
ou  à  une  trempe  qui  est  à  efToctuer  A  des  températures  dépendant 
de  sa  composition  chinîique  elle-même.  Mais  ces  considérations 
nous  entraîneraient  actuellement  hors  du  cadre  que  nous  nous 
sommes  tracé,  et  quelque  grand  que  soit  l'intérêt  pratique  de  ces 
questions,  nous  devons  les  renvoyer  A  plus  tard. 

Un  certain  nombre  Cessais  de  pliaffo^  ont  été  faits  également 
sur  les  aciers  de  Terre^Noire^  mais  seulement  après  trempe  au 
rmige-cerise  dans  l'eau  à  28^,  comme  cela  se  pratique  pour  les 
épreuves  de  réception  des  télés  de  marine.  Ces  essais  ne  pré- 
sentant qu'un  intérêt  secondaire  dans  le  présent  travail,  et  nous 
tes  passerons  sous  silence  ainsi  que  les  essais  de  pliage  des  lôlea 
médoisea  qui  sont  toutefois  fort  remaFijuables  et  méritent  une 
mention  spéciale. 

Citons  enfin  les  épreuves  de  ciiilrage  du  Jcrnkoniorety  qui 
consistent  à  prendre  des  disques  de  tôle  de  8âO  "^,  à  les  poser 
sur  un  anneau  de  tOO"""  de  diamètre  intérieur,  et  à  les  cintrer 
jusqu'à  fissure  à  l'aide  d'un  poinçon  de  50"»"».  Quelques  épreuves 
dn  môme  genre  ont  été  faites  A  Terre-Noire  sur  des  tôles  minces 
destinées  à  être  embouties  A  froid  :  les  unes  et  les  autres  ont 
permis  de  classer  les  aciers  par  leur  degré  de  dureté.  Du  restjje, 
ce  sont  lA  des  épreuves  tellement  spéciales  aux  tôles  que  nous 
ne  pouvons  pas  nous  y  arrêter  plus  longtemps  :  elles  sont  essen- 
tidlement  comparatives  et  nullement  scientifiques. 

Dans  ces  sortes  de  pliage  A  froid,  Tinfluence  du  manganèse 
se  fait  sentir  également  comme  dans  les  essais  de  flexion  ;  le 
phosphore  et  le  soufre  sont  très-nuisibles  dans  les  tôles  sou- 
mises à  l'emboutissage,  etc. 

/)  essAis  DS  r£sista«nge  a  la  torsion. 

Quoique  les  efforts  A  la  torsion  se  rencontrent  souvent  en  pra- 
tique, Reschitza  seule  nous  fournit  quelques  chiffres,  du  reste 
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fort  intéressants.  On  a  opéré  sur  des  barres  carrées  de  10**  sur 
10*^"  ou  sur  des  arbres  ronds  de  10  centimètres  de  diamètre  ; 
chaque  pièce  avait  40  centimètres  de  long  et  était  chargée  à 
l'aide  d'un  levier  de  50  centimètres  supportant  l'efTort  à  l*une  des 
extrémités,  l'autre  extrémité  étant  fixe. 

On  a  mesuré  pour  chaque  échantillon  :  la  limite  (TélasUciié^ 
Ifi  charge  de  rupture^  et  en  môme  temps,  Fangle  de  torsion 
maximuDi  au  moment  de  la  rupture.  Des  valeurs  des  déforma- 
tions mesurées  avant  d'atteindre  la  limite  d'élasticité,  on  a  déduit 
le  coefficient  d'élasticité  moyen  ^  comme  on  l'a  fait  pour  les  épreuves 
par  traction,  compression,  flexion,  etc.     ^ 

Il  est  remarquable  que  ce  module  d'élasticité  soit  toujours 
plus  fort  pour  les  barres  rondes  que  pour  les  barres  rectangu^ 
laires,  ce  qui  permet  de  conclure  que  la  théorie  de  la  résistance 
à  la  torsion  n'est  exacte,  même  dans  les  limites  de  l'élasticité,  que 
pour  sections  circulaires.  Ce  coefficient  varie  de  998  000  kilogr. 
par  centimètre  carré  (n®  3  Martin  rond)  à  794000  kilogr.  [n^  5  Martin 
carré  et  n°  7  Bessemer  carré).  La  limite  d* élasticité,  ainsi  que 
dans  les  autres  épreuves,  diminue  avec  h  teneur  en  carbone,  et 
paraît  pour  un  même  degré  de  dureté  plus  forte  pour  les  barres 
rondes;  elle  varie  de  d0'',62  par  millimètre  carré  (n<>  3  Bessemer 
carré)(\  11^,53  (n'*7  Bessemer  rond).  La  résistance  suit  la  même  loi 
de  68^,21  (n«  2,  Martin  carré)  à  32^,73  (n»  3,  Bessemer  carré),  et 
46S11  (n*  7  Martin  rond). 

Contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  la  limite  d'élasticité,  la 
résistance  à  la  rupture  complète  est  plus  forte  pour  les  barres 
carrées  que  pour  les  barres  rondes  :  fait  à  rapprocher  de  ceux 
observés  dans  les  essais  de  compression. 

Enfin,  fangle  de  torsion  à  la  rupture  atteint  un  maximum 
de  608"  pour  le  n®  7  Bessemer  rond  et  descend  à  19**  pour  le  n**  3 
Bessemer  rond,  en  écartant  le  n*"  3  Bessemer  carré,  qui  ne  donne 
que  4*^,5  et  paraît  anormal.  —  Cet  angle  de  torsion  est  sensible- 
ment plus  considérable  pour  les  barres  rondes,  sans  doute  par 
suite  de  la  symétrie  plus  grande  :  ce  qui  expliquerait  aussi  leur 
plus  forte  limite  d'élasticité.  La  résistance  à  la  rupture  plus 
grande  des  barres  carrées  nous  paraît  plus  diflBcilo  à  expliquer. 
Les  angles  en  dehors  du  cercle  inscrit  jouent  sans  doute  un  rôle 
complexe  pour  les  essais  à  la  compression  et  à  la  torsion,  loi'sque 
l'on  atteint  la  limite  d'élasticité. 
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g)  BSSAIS'bB  RÉSISTANCE  AU  CHOC. 

Si  la  Compagnie  L  R.  P.  des  chemins  de  fer  aulricbiens  a 
présenté,  comme  nous  venons  de  le  voir,  des  résultats  d'épreu- 
ves fort  remarquables,  il  faut  dire  qu'il  est  bien  regrettable  que 
ces  résultats  ne  soient  pas  complétés  par  une  étude  scientifique 
de  la  résistance  au  clioc.  Quelques  essais  de  rails  et  d'essieux 
peuvent  seuls  fournir  certaines  indications,  mais  ce  sont  là  des 
essais  trésHspéciaux,  à  la  merci  des  cahiers  des  charges  et  diffi- 
ciles à  comparer  entre  eux. 

Les  essais  au  choc  faits  sur  les  aciers  de  Teriv-Aoii'e  nous 
montrent  que  les  aciers  carbures  se  classent  au  choc  comme  à  la 
traction  et  à  la  flexion.  Les  aciers  manganèses  dont  la  teneur  en 
manganèse  ne  dépasse  pas  1  Yo  sont. réellement  fort  remar- 
quables par  leur  grande  raideur  :  au-dessus  de  cette  teneur,  ils 
deviennent  fragiles.  Le  phosphore,  à  la  dose  de  0,25  %  dans  un 
acier  peu  carburé,  ne  parait  pas  nuisible  :  au-dessus,  on  arrive 
à  la  fragilité  comme  pour  les  aciers  manganèses,  fait  du  reste 
Krés-bien  connu  aujourd'hui. 

En  ce  qui  concerne  les  aciers  coulés  sans  soufiluresy  il  ne  faut 
pas  chercher  à  obtenir  une  trop  grande  résistance  A  la  traction  par 
addition  de  manganèse,  si  on  a  plus  de  0,500  à  0,700  Vo  ^^^ 
carbone,  car  alors  ces  aciers  deviennent  fragiles  au  choc.  Toute- 
fois, si  on  connaît  parfaitement  la  composition  chimique  de  l'acier, 
s'il  est  convenablement  recuit,  trempé  doux  à  Thuile,  puis  recuit, 
on  peut  arriver  à  des  résultats  extrêmement  remarquables  en  ce 
qui  concerne  la  résistance  au  choc.  Mais  la  question  de  la  trempe, 
même  encore  à  Theure  actuelle,  est  chose  si  délicate  que  dans 
chaque  cas  particulier,  on  devra  étudier  non-seulement  la  compo- 
silion  cliimique  du  métal^  mais  encore  sa  stnicturo  pliysique, 
sa  dureté  a  l'outil  et  aussi  la  forme  même  des  pièces  :  il  y  a  là  un 
champ  d'études  fort  considérable,  sur  lequel  nous  pensons  revenir 
à  l'avenir. 

Il  nous  reste  à  dire  quelques  mots  des  rssais  au  choc  des  tôh's 
suédoisps,  essais  tout  à  fait  spéciaux,  faits  sur  des  tôles  de  9  mil- 
limètres d'épaisseur,  découpées  en  disques  de  1  mètre  de  dia- 
mètre environ  et  fixées  à  l'aide  de  boulons  sur  un  anneau  rigide. 
On  (it  alors  tomber  au  centre  du  disque,  d'une  hauteur  de  4'",50, 
un  mouton  de  87â  kilogrammes  à  tète    demi  -  sphérique.    On 
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mesura  pour  chaque  échantillonles  hauteurs  de  chute  successives 
du  mouton,  la  profondeur  des  dépresftions  à  chaque  coup,  on  ob- 
servant en  outre  le  mode  de  rupture. 

A  ce  genre  d'épreuvesi  les  tôles  Martin  se  sont  montrées  plus 
douces  que  les  tôles  Bessemer  de  môme  teneur  en  carbone^  LeB 
tableaux  d'essais  exposés  parle  Jernkontoret sont  fort  iatéressanis 
a  consulter»  en  ce  qui  ooncerne  remploi  des  tôlea  d*acierB  dans 
la  oonstruotion  des  navires;  ils  montrent  que  Ton  doit  pour  o^t 
usage  rechercher  principalement  les  tôles  doucesi  susceptibles 
de  prendre  avant  ruplure  un  allongement  considérable^  ou  une 
dépression  très-forte  à  Tépreuve  au  choo  dont  nous  venons  de 
parler,  quitte  à  saci*ifler  quelques  kilogrammes  sur  la  cliarge  de 
rupture»  Nous  avons  d^a  dit  a  propos  des  épreuves  à  la  tracUon 
que  si  l'on  calcule  le  travail  résistant  que  Ton  doit  vaincre  pour 
rompi*c  une  pièce  donnée,  la  valeur  de  ce  travail  est  r^^éeentée 
approximativement,  d*apros  M.  Toumaire,  par 


T,^.(R>«=i) 


formule  dans  laquelle  le  coefficient  a  présenté  une  grande  impor* 
tance. 

Donc,  en  ce  qui  concerne  les  tâlesy  on  peut  dire  qu*elles  doivent 
ôtre  d*un  métal  aussi  doux  que  possible  ei  parfaitement  recaiîtSy 
et  qu'en  outre  pendant  leur  travail  soit  à  chaud,  soit  à  froid,  on  devra 
à  tout  prix  éviter  les  efïets  d'écrouissage.  C'est  ainsi  par  exemptOi 
que  nous  considérons  comme  très-vicieuKy  i<>  un  laminage  à  trop 
basse  température  ;  S*"  un  travail  à  chaud  d'emboutissage^  pliagCy 
on  chauffant  une  seule  partie  dUme  tôle  ç  S"*  un  travail  à  froid 
par  visaillage^  poinçonnage^  e/c-^Pour  les  autres  métaux  usuels^ 
tels  que  leouivre  et  ses  alliages,  le  bronze,  le  laiton,  lectnCyetc», 
le  ti*avail  de  façonnage  se  fait  toujours  à  une  certaine  température^ 
vanable  sans  doute  pour  chaque  métal.  Pourquoi  traiieraiiK)tt4 
et  nous  disons  à  fmUy  i*acier  comme  un  métal  exceptipnnel>  aàon 
qu*il  paraît  être,  de  tous  les  métaux  usuels,  le  plus  fortement  in* 
fluencé  par  Técrouissage  à  froid  ou  à  chaud? Il  nous  semble  donc 
naturel  et  exact  de  penser  que  Ton  devra  par  tous  les  moyens 
possibles,  éviter  ces  influences  vraiment  pernicieuses,  et  qu'il 
est  du  devoir  de  tous  les  industriels  d'étudier  a  fond>  dans  chaque 
cas  particulier,  ces  difiérentes  questions.  Nous  disons  dans  chaque 
cas  particulier^  car  en  effet,  ce  que  nous  venons  de  dire  rela* 
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tivement  aux  métaux  doux  pour  tôles  n*est  pas  applicable  aux 
métaux  qui  doivent  dans  un  temps  très-court  subir  des  eflbrts  in- 
finiment grands,  comme  les  canons  par  exemple,  pour  lesquels  il 
•Bt  néoessaire  d'obtenir  un  métal  non  fragile,  mais  dur  et  rigide, 
poâsédani  une  U'ès-grande  limite  d'élasticitéi  Les  mêmes  pria- 
^ipêB  peuvent  s'appliquât*  aux  pièces  de  machines,  etc. 

Ottire  les  ôssais  de  tôles  suédoises  dont  nous  venons  de  parler 
M  qai  ttouA  ont  amené  A  quelques  considérations  sur  la  nature 
ddtt  ÉCiors  è  employelri  suivant  les  différents  oasi  dans  la  pra- 
tiqilei  on  a  (hit  quelques  essais  de  pliage  par  choo^  mais  les  ré- 
aullats  auxquels  on  est  arrivé  ne  sont  pas  asses  concluants  pour 
que  nous  ieê  donnions  icii 

fin  08  qai  concerne  les  essais  mécatiiqnes  des  aciers,  la  ques- 
tion eai  loin  d*ètre  épuisée.  (I  est  A  désirer  ({ue  chïique  usine 
fasse  individuellement  des  eflbrts  pour  fournir  à  la  science  des 
thiffres  sur  des  bases  définies,  a(in  de  rendre  la  cotnparàkiou 
ptaa  facile  ^u'cife  ne  re8ijwsqn*à  pi^ésent  ;  et,  pour  ne  parler  que 
des  épreuves  principales,  quand  veirrons^'-nous  tous  les  con- 
Bommateiirs  et  tous  les  fouritisseulrs  mesurer  rallongement  sur 
iOO  millimètres  ou  mieux  encore  sur  200  millimètres,  chiffre  qui 
commence  â  se  réparldre  aujourd'hui  un  peu  partout  ?  En  opé- 
nni  sur  des  barrettes  ayant  des  points  de  repère  à  800  milli- 
mètres, oa  a  cet  avantage  considérable  de  pouvoir  toujours^  sur 
chaque  barre  d*essai,  mesurer  rallongement  sur  100  millimèti»es: 
c*est  ce  qui  est  toujoi'.rs  fAii  à  Terre-Noire  pour  toutes  les  études. 

Dans  les  essais  à  la  ftexion,  qui  sont  faits  tantôt  sur  des  pris- 
mes à  Sections  rectangulaires,  tantôt  .sur  des  ronds,  tantôt  sur  des 
hiib,  la  comparaison  devient  absolument  impossible,  à  moins 
d'avoir  recours  aux  formules  plus  ou  moins  compliquées  de  ré- 
sistance à  la  flexion.  —  Pourquoi  ne  pas  adopter  les  mesures 
métriques  et  opérer  sur  des  prismes  carrés  de  100  millimè- 
tres X  *00  millimètlpes,  posés  sur  des  appuis  à  i  mètre  de  dis- 
tance ?  On  simplifierait  ainsi  les  calculs,  et  cela  permettrait  une 
comparaison  facile  entre  les  produits  des  diverses  usines.  Nous 
pourrions  en  dire  autant  des  essais  au  choc,  qui  non-seulement 
\meni  d'une  usine  à  une  autre,  mais  qui  malheureusement  ont 
varié  dans  une  même  usine,  fivet  la  nature  même  du  métal  sou- 
mis à  répreuve. 
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CONCLUSIONS   GÉNÉRALES. 

Après  nous  être  occupé  en  détail  des  essais  de  différents 
genres  auxquels  peuvent  être  soumis  les  aciers,  il  nous  faudrait 
maintenant  indiquer  dans  les  limites  du  possible  les  rapports 
existant  antre  ces  divers  modes  d'essai.  Quels  sont  les  rapports, 
par  exemple,  entre  les  essais  à  la  traction,  à  la  torsion,  au 
choc,  etc.?  Ce  serait  là  une  question  intéressante  à  élucider  et 
nous  pouvons  dire,  dès  à  présent,  que  le  mieux  pour  apprécier 
la  qualité  d*un  métal  est  de  faire  simultanément  des  essais  de  la 
traction  et  des  essais  de  choc  ou  de  pliage  :  c'est  ainsi  que  pro- 
cèdent, du  reste,  Tartillerie  et  la  mai*ine.  Les  compagnies  de 
chemins  de  fer  ont  surtout  recours  aux  essais  de  flexion  et  de 
choc,  etc. 

D*après  ce  que  nous  avons  examiné  dans  ce  travail,  et  aussi 
d'après  les  nombreux  essais  de  différentes  natures  faits  à  Terre- 
Noire  depuis  plusieurs  années,  les  rapports  suivants  nous  parais- 
sent exister  entre  les  essais  à  la  traction,  à  la  flexion  et  jau 
choc  : 

Un  métal  qui  aux  épreuves  par  traction  donne  une  faible  li^ 
mile  dtélasticité  donne  également  une  faible  valeur  de  R,  et  gé- 
néralement, par  contre,  un  fort  allongement  et  une  contraction 
le  plus  souvent  variable.  Si  les  valeurs  de  L  et  de  R  croissent, 
G  et  a  diminuent.  Voilà  une  loi  générale  qui  s'applique,  comme 
nous  l'avons  vu,  à  l'acier  type,  c'est-à-dire  à  Tacier  carburé.  Le 
même  métal,  essayé  à  la  flexion,  donnera  une  faible  limite  d'élas- 
ticité et  une  forte  ilèche  à  la  rupture,  de  sorte  que  sa  charge  de 
rupture  par  flexion  semble  devoir  devenir  très  -  considérable  ; 
mais,  en  réalité,  cela  tient  à  ce  que  l'on  arrive  au  pliage  avant 
d'atteindre  le  point  de  rupture.  Au  contraire,  un  acier  dur  ayant 
à  la  traction  une  forte  limite  d'élasticité  et  une  forte  charge 
de  rupture,  présentera,  à  la  flexion,  une  très-grande  valeur  de 
L,  une  très- faible  flèche^  eiR  suivra  de  tivs-près  la  valeur  deL, 
dans  le  cas  où  la  valeur  de  C, dans  l'essai  de  traction,  est  faible; 
dans  le  caS)  au  contraire,  où  C  est  grand,  la  valeur  de  R  s'éloi* 
gnera  de  L  et  deviendra  quelquefois  fort  considérable  comme 
dans  le  cas  des  aciers  manganèses» 

Si  Ton  considère  maintenant  les  essais  au  choc,  on  peut  dire 
qu'un  métal  doux  à  la  traction,  sera  doux  également  au  choc^ 
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à  la  coudition  toutefois  d avoir  une  forte  controclion  ;  d'autre  pari» 
un  métal  même  dur  à  la  traction ^  pourra  résister  nu  vhoc,  s*il  a 
comme  on  dit  du  corps^  s'il  présente  à  la  traction  une  forte  va- 
kar  de  la  contraction.  C'est  ainsi  que  des  aciers  relativement 
durs  i  0,600  ou  0,700  V»  ^^  carbone  résistent  parfaitement  au 
choc;  il  en  est  de  même  des  aciers  à  faible  teneur  en  carbone 
el  contenant  quelquefois  0,800  à  1  Vo  <^^^  manganèse. 

L*essal  à  la  traction  peut  donc  dans  certaines  mesures  iHre 
considéré  comme  le  critérium  de  la  valeur  pratique  des  aciers. 

Les  aciers  durs  à  la  traction,  résistent  également  bien  a  la 
compression^  et  surtout  très-bien  au  cisaillement.  A  la  torsion, 
les  aciers  se  classent  de  même»  et  nous  avons  vu  que  des  aciers 
doux  pouvaient  subir,  sans  rupture,  une  torsion  de  près  de  S  cir- 
conférences. 

EnOn,  en  résumant  ce  que  nous  avons  exposé  relativement  à 
rinfluence  du  Mn,  C,  Si,  S,  Ph  sur  les  propriétés  mécaniques  des 
aciers,  nous  dirons  : 

ê\  Le  carbone  rend  les  aciers  rigides  et  élastiques  ;  il  accroît 
leur  tension  élastique^  mais  leur  résistance  vive  de  rupture  donnée 

(R  - 1  \ 
R -^  \  diminue  dès  que 

le  carbone  arrive  au-dessus  de  0,500  'o-  H  passe  de  0"»"*,950 
environ  pour  les  aciers  extra-doux,  à  0*^«'",300  pour  aciers  durs. 
Le  carbone  diminue  a  et  G,  ce  qui  se  traduit  pour  les  aciers  durs 
par  une  fragilité  à  la  flexion  et  au  choc. 

b)  Le  manganèse^  comme  le  carbone,  rend  les  aciers  rigides 
et  élastiques  et  accroît  leur  tension  élastique^  mais  Vallongement 
reste  toujours  assez  considérable^  ainsi  que  la  contraction^  ce  qui 
se  traduit  par  une  forte  valeur  de  L  et  de  R  à  la  llcxion,  une 
bonne  résistance  au  choc^  et  aussi  une  valeur  plus  grande  de  h 
force  vive  de  résistance,  qui  varie  de  1*^8'"  par  %*  pour  100% 
de  longueur  à  0>^,77:i. 

c)  Le  silicium  joue  le  même  rôle  que  le  carbone,  avec  un  coef- 
ficient de  Vg  environ  ;  il  rend  les  aciers  durs,  en  diminuant  légè- 
rement les  allongements.  La  valeur  de  Tp  décroît  par  suite  avec 
la  teneur  en  silicium. 

d)  Le  soufre  rend  les  aciers  sales  physiquement,  diminue  la 


(1)  Tr.  est  exprime  en  Kgni.  pour  1%«  de  sccliuii  el  100%  de  longueur. 

NOUV.  8ÊII.,  T.  XXXI,   1819.  —  soc.  CHIM  l«'» 
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charge  de  rupture  et  rallongement,  tant  au  choc  qu*à  la  traction 
et  à  la  flexion. 

e)  Le  phosphore^  ainsi  que  le  dit  M.  Griiner  dans  le  mémoire 
cité  plus  haut,  et  ainsi  que  nous  Tavons  constaté  par  de  nom- 
breuses expériences  à  Terre-Noire,  rend  les  aciers  rigides  et 
élastiques j  accroît,  leur  tension  élasti<fue  et  leur  résistance  vive 
à  la  rupture  qui  atteint  jusqu'à  1^,200  pour  !%•  de  section  et 
100%  de  longueur,  mais  ne  modifie  pas  leur  dureté.  Ces  aciers 
manquent  de  corps,  ils  sont  aigres  sans  être  durs.  Aux  essais  à 
la  traction  et  à  la  flexion,  ils  paraissent  supérieurs,  mais  devien- 
nent fragiles  au  choc  dès  que  la  proportion  de  phosphore  dé- 
passe 0,250  à  0,300  Vo)  si  le  carbone  reste  voisin  de  0,300  Vo* 
En  diminuant  encore  la  proportion  de  carbone,  on  arrive  à  des 
résultats  fort  remarquables  ;  toutefois,  pour  apprécier  le  manque 
de  corps  des  aciers  phosphoreux,  il  est  nécessaire  de  faire  des 
essais  au  choc,  fait  que  Ton  peut  prévoir  par  leur  faible  contrac- 
tion de  section  aux  épreuves  par  simple  traction.  Ce  sont  des 
aciers  qui  sont  élastiques,  mais  qui  deviennent,  peu  après  la 
limite  d élasticité,  mous  et  fragiles. 

f)  Nous  ne  parlerons  ici  que  pour  mémoire  de  Y  influence  du 
chrome f  qui  parait  jouer  un  rôle  plus  énergique  que  le  manga- 
nèse^ mais  très-analogue.  Il  augmente  considérablement /a  eZiâr^e 
en  diminuant  peu  rallongement. 

Aux  épreuves  de  traction,  de  flexion,  etc.,  il  faudrait  joindre 
des  épreuves  au  choc  bien  comparatives,  et  en  outre  des  épreuves 
la  pénétration  par  pression  lente  ou  par  choc  qui  peuvent  offrir 
le  plus  grand  intérêt  pour  les  aciers  destinés  au  matériel  de  Tar- 
tillerie,  de  la  marine  et  des  chemins  de  fer.  Espérons  que  des 
essais  de  ce  genre  viendront  bientôt  compléter  ceux  que  nous 
avons  examinés  dans  le  présent  travail. 

ACIERS  GARBURES   DE   RESGHITZA,    DE   SUÈDE   ET   Db  TERRE-NOmE. 

Les  courbes  onl  élé  coostruitea  $n  supposant  les  aciers  complééemûtU 

exempta  de  manganèse. 

Pour  les  leneura  en  carbone  0,100  est  représenté  en  abscisses  par  10"". 

Pour   les   ordonnées,   1  kilogramme  de  charge,     1  o/^  d'allongement  et 

i  o/o  de  contraction,  sont  représentés  par  i* 
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MwblnBlBOBs  de  l'aiyde  i 
ta  )  par  ■.  BEMTBBLOT. 


1.  L'oxyde  de  carbone  se  combine  aux  éléments  à  la  façon 
de  l'hydrogène,  en  donnant  naissance  à  un  oxyde,  l'acide  carbo- 
nique; à  un  chlorure,  l'oxychlorure  de  carbone;  à  un  sulfure, 
l'oxysulfure  de  carbone,  etc.,  propriété  qui  l'a  fait  quelquefois  as- 
similer à  un  radical  composé,  désigné  sou^  le  nom  de  carbonyle. 
Sans  attacher  plus  d'importance  qu'il  ne  convient  à  cette  assimi- 
lation, il  m'a  paru  intéressant  d'examiner  la  chaleur  dégagée 
dans  ces  diverses  combinaisons. 

2.  Chlore.  —  Le  gaz  chloroxycarbonique  a  été  absorbé  par  une 
solution  étendue  de  potasse  contenue  dans  une  fiole  calorimé* 
trique  ; 

La  chaleur  dégagée  a  été  trouvée,  en  moyenne  vers  20  de- 
grés, pour  COCI  =  49«',5  :  -{•  56,1,  d'où  l'on  déduit  : 
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COCIfjaz  -4-  HO  -h  eau  t=  COMissous  +  HCldissous ...  +  3:2,3 

C(diamanl)  +  0  +  Cl  =  COCIgaz +22,3 

Ou  par  C2  +  02  -I- C12 +  44,6 

CO-fCl  =  GOCl-h9,4  ou  G202-f-GE2 +18,8 

J'aurais  aésiré  joindre  à  ce  résultat  la  chaleur  de  formation 
du  bromoxyde  de  carbone,  dont  l'existence  a  été  annoncée  il  y  a 
quelques  années.  Mais  il  m*a  été  impossible  d'obtenir  la  moindre 
trace  de  ce  composé  en  exposant  au  soleil  un  mélange  de  brome 
et  d'oxyde  de  carbone,  soit  pendant  quelques  heures,  soit  même 
pendant  quelques  mois  (1). 

3.  Soufre.  —  La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  du  gaz 
oxysulfure  de  carbone  sur  la  potasse  a  été  trouvée: +24,  04. 

D'où  Ton  déduit 

COSgaz  -I-  HO  +  eau  =  G02di880us  -h  HSdissouB -+■  10,1 

G(diainant)+OH-S8olide=GOSgaz+9,8;pourG2+02S2.  -+- 19,6 

C()  +  S80lide  =  G0Sgaz —   3,i 

GO  +  Sgaz  =  GOSgaz  :  —  1 ,8  ;  pour  G2O2  +  S'gaz ....  —  3,6 

Ce  nombre  est  négatif  ;  ce  qui  répond  à  la  faible  stabilité  de 
roxysulfure  de  carbone. 
La  transformation  en  sulfure  de  carbone  et  acide  carbonique 

2C«0«S*=C>S«+C*0«  dégagerait,  à  la  température  ordinaire,  environ.+^CO 

On  sait  que  cette  réaction  a  lieu  aisément. 

4.  Comparons  maintenant  les  combinaisons  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  Voxygène^  avec  les  précédentes.  D'après  mes  expé- 
riences (2) 

C«0«  +  0*  =  C«0*  dégage  +  68,2. 


(i)  Dans  un  ballon  plein  d'oxyde  do  carbone  sec  et  pur,  on  place  une 
ampoule  scellée  renfermant  un  poids  de  brome  pur  et  sec,  équivalant  à  la 
moitié  de  l'oxyde  de  carbone  environ.  On  ferme  le  ballon  à  la  lampe,  puis 
on  brise  l'ampoule.  Mûme  après  plusieurs  mois  d'exposition  au  soleil,  on 
observe,  en  ouvrant  le  ballon,  un  accroissement  de  tension,  précisément 
égal  à  la  tension  de  la  vapeur  du  brome  à  la  mûme  température.  En  agitant 
avec  du  mercure,  ou  retrouve  précisément  le  volume  initial  d'oxyde  de 
carbone.  Ces  résultats  sont  nets  et  faciles  à  constater.  —  Les  observations 
do  M.  bcliiel,  qui  avait  cru  observer  des  indices  de  combinaison  (1863), 
doivent  ulre  explicables  par  la  présence  de  l'eau  ou  de  quelque  impureté 
dans  le  brome. 

••1)  Annules  Je  Phyuifjuti  et  de  Chimie^  5«  série,  t.  xiii,  p.  13. 
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On  a  (lès  lors 

C202+02 -i-68,2 

CaOH^ga» —3.6 

CH)M-CP +18,8 


112-02  =:ll202gnz.  +59,0 
H2+S2gaz=HaS2. ...  -j-  •7,:2 
H24-CP     =H2CP...     +4i,0 


I/ordre  relatif  des  dégagements  thermiques  est  le  même  : 
mais  non  leur  grandeur  absolue,  ni  celles  de  leurs  différences. 
Les  chaleurs  dégagées  par  les  combinaisons  chlorurées  et  sul- 
ftirées  de  Toxyde  sont  moindres  que  pour  celles  de  Tliydrogène  (i), 
ce  qui  répond  à  leur  moindre  stabilité. 

Smr  ton  rkalevrs  spé^fiqaes  et  la  ehalenr  de  ftiivIoB  du  fcelllam  t 

par  H.  BERTHELOT. 

J*ai  opéré]  sur  un  lingot  de  gallium  pesant  34  grammes,  mis 
à  ma  disposition  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

Deux  essais'  exécutés,  Tun  entre  119  et  13  degrés,  Taulre 
entre  106  degrés  et  12^,5,  ont  donné,  comme  valeur  de  la  chaleur 
spécifique  du  gallium  liquide  :  0,0802. 

La  chaleur  spécifique  du  gallium  solide,  entre  23  et  12  de- 
grés, a  été  trouvée  égale  à  0,079. 

La  chaleur  de  fusion  du  gallium  peut  être  déterminée  facile- 
ment :  en  introduisant  quelques  cristaux  dans  le  gallium  sur- 
fondu, le  métal  cristallise  rapidement  et  en  totalité.  A  13  degrés, 
i*ai  trouvé  ainsi  :  +•  19,14  et  +  19,08  :  moyenne,  +  19,11.  Ce 
nombre  demeure  sensiblement  le  même  pour  toute  température 
comprise  entre  30  degrés  et  zéro,  à  cause  de  la  presque  identité 
des  chaleurs  spécifiques  liquide  et  solide. 

On  remarque  la  presiiue  identité  des  deux  chaleurs  spéci- 
fiques du  gallium  solide,  prises  au  voisinage  de  la  même  tempé- 
rature. Le  mercure  offre  la  même  particularité  :  0,0319,  entre 
—  40»  et  —  78«;  0,0333,  entre  zéro  et  100  degrés.  11  en  est  de 
même  des  autres  métaux  :  plomb,  étain,  bismuth.  Les  chaleurs 
spécifiques  solide  et  liquide  de  ces  métaux,  si  elles  étaient  prises 
à  la  même  température,  auraient  des  valeurs  très- voisines. 

Le  poids  atomique  du  gallium,  déterminé  récemment  par 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  étant  69,9,  sa  chaleur  spécifique  ato* 


1)  La  condensalion  de  roxyrhlorure  de  carbone  est  double  d'nilleui's  de 
r*r\le  de  Taeide  chlorhydrique. 
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mique  est  égale,  dans  Tétai  de  liquide,  à  5,59  ;  dans  Tétat  solide, 
à  5,52. 

Ce  produit  est  le  même  que  pour  raluminium,  soit  5,53 
(Kopp)  ;  et  pour  le  glucinium,  d'après  la  nouvelle  mesure  de 
MM.  Nillson  et  Pettersson,  soit  5,64. 

On  peut  en  rapprocher  les  métaux  analogues,  tels  que  le 
zino  :  6,08  (Kopp)  ;  et  le  magnésium  :  5,88  (Kopp).  Le  manga- 
nèse (6,69),  si  analogue  à  ces  derniers  métaux,  et  le  silicium  cris- 
tallisé (4,63),  dont  les  oxyde  et  chloiiire  rappellent,  au  contraire, 
Taluminium,  donnent  des  produits  qui  s'écartent  davantage,  et 
en  sens  contraire,  quoique  de  quantités  à  peu  près  égales  par  rap- 
port à  la  chaleur  spécifique  atomique  de  Taluminium.  L'écart 
total  est  ici  à  près  de  50  Vo*  ^^  ^^  reviendrai  pas  ici  sûr 
ce  que  j*ai  eu  occasion  de  dire  à  cet  égard,  relativement  aux  li- 
mites d'incertitude  théorique  et  pratique  de  la  loi  de  Dulong  et 
Petit,  dans  ses  applicaiions  aux  solides.  (Voir  Comptes  rendus^ 
t.  LXXXIV,  p.  1261  et  1276.) 

En  réalité,  cette  loi  n'offre  une  signiûcation  précise  et  incon- 
testable que  pour  les  gaz  simples,  seuls  corps  pour  lesquels  il 
soit  permis  d'admettre  qu'une  même  élévation  de  température 
réponde  à  un  même  accroissement  de  force  vive  sous  le  môme 
volume. 


Déplaeemants  réelproqnes  entre  les  aeldes  tolMes  i 

par  m.  BBETHBLOT. 

1.  Les  déplacements  réciproques  entre  les  acides,  unis  à  une 
même  base,  sont  réglés  par  le  signe  thermique  de  la  réaction, 
calculée  pour  les  corps  séparés  de  Teau  :  il  en  est  ainsi,  dis-je, 
toutes  les  fois  que  chaque  acide  forme  avec  la  base  un  sel  uniquei 
nondéoomposable  par  l'eau  en  tout  ou  en  partie.  Au  contraire^  il 
y  a  partage,  toutes  les  fois  que  Tacide,  qui  dégage  le  plus  de 
chaleur,  en  s'unissant  à  la  base,  forme  avec  celle-ci,  soit  un  sel 
acide  partiellement  et  progressivement  décomposable  par  le  dis- 
solvant, soit  môme  un  sel  neutre,  décomposable  d'une  façon  ana- 
logue, ce  qui  est  le  cas  des  acides  faibles.  J'ai  établi  ces  règles 
par  de  nombreuses  expériences  (1)  ;  je  vais  en  faire  de  nouvelles 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  série,  t.  xxx,  p.  456;  même 
volume,  p.  145;  l,  xxix,  p.  508,  etc. 


+HC1  étendu....  -hi«.7 
-t-ÀiO^H  étendu. .  4-id,8 
+C*HH)*  étendu .     +13,8 


msanuLOT.  -  acides  faibles.  ta 

applications.  U  s'agit  du  partage  d'une  base  alcaline  entre  deux 
acides  faibles,  tels  que  les  acides  cyanhydrique,  borique,  phé- 
niqae,  sulfhydrique  et  carbonique. 

2.  Rappelons  d*abord  les  quantités  de  chaleur,  N,  dégagées 
par  l'union  de  la  potasse  étendue  avec  divers  acides  : 

KO  étandue+HCy  étendu  dégage .  +  3,0 

—  +H>8ïétendu +7,7 

—  +G«H«Oa  étendu -+-7,8 

—  BO^éteadu +10,0 

—  C^Oétendu 4-11,0 

Les  acides  de  la  première  colonne  sont  déplacés  de  leur  union 
avec  les  alcalis  en  totalité,  ou  sensiblement  par  ceux  de  la  seconde, 
comme  le  montrent  les  expériences  que  j*ai  publiées  précé- 
demment. 

8.  Opposons  maintenant  les  acides  ihibles  les  uns  aux  autreé. 
J*ai  trouvé  à  17  degrés  : 

l*  Acides  cjranbjrdrique  et  borique 

CyK(l<«i=4»»)-+- B03(l*«i=2i")..     +4,2  )  N  — ^^J=:^,1; 
BO*K(l*i = 4ï") 4- CyH(l*i = 2i") . .    —  2,9  )  Calcule. . .  7,0. 

n  y  a  partage;  ce  partage  est  attesté  dans  un  cas  par  un  dé- 
gagement de  chaleur,  dans  le  cas  réciproque  par  une  absorption  : 
ce  qui  est  une  conséquence  de  la  décomposition  partielle  des  sels 
mis  en  jeu,  pris  isolément,  sous  Tinfluence  de  Feau. 

2^  Acides  cyaûliydrique  et  pbénique 

CyK(l*t=4W*)+G"H«02(l*t=2i") . .    4-1,4  \  N— Ni=4,85' 
C«H*K02(l*i=4ï")+      CyH(l*i=2»*) . .     —3,45)  Calculé.  4,8 

Il  y  a  partage,  à  peu  pràs  suivant  les  rapports  2  :  5;  la  dilu- 
tion ne  produisant  ici,  sur  chacun  des  sels  pris  isolément,  que  des 
effets  peu  sensibles. 

3*  Acides  pbénique  et  borique 

C«H5K02(l*q=4W*)+       B03(1*ï=2U«)  . . .    +2,2  )  N— Ni=:2,8 
BO*K(l*fc=4J")-i-C«H«02(l«fc=2ï") . . .     —0,1   j  Calculé.  2,2 

Le  partage  est  ici  très-faible,  Tacide  borique  déplaçant  à  peu 
près  entièrement  l'acide  pbénique. 
4*  Acides  sulfbydriqae  et  cai^honique 

H2S2(1*M  —  32"')  +         C20*KO.HOU*^  =  4"*)....     —2,9 
H2S2(l*i  =  82»i*)  4-  2  2/3  C20*K0.H0(l*i  =  4»"). . . .     —  8,4 
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Le  déplacement  total  répondant  à  — 8,  3,  on  voit  que  Tacide  sul- 
ITiydrique  en  présence  d'un  excès  de  bicarbonate  se  sature 
presque  complètement.  A  équivalents  égaux,  il  prend  à  peu  près 
les  7/8  de  la  base. 

En  résumé,  deux  acides  faibles  opposés  Tun  à  l'autre  se  par? 
tagent  la  base,  le  partage  étant  réglé  par  Tétai  de  décomposition 
partielle  de  chacun  des  deux  sels  dissous  envisagé  isolément, 
laquelle  dépend  à  la  fois  de  la  proportion  d'eau  et  de  celle  de 
Tacide  correspondant.  Lorsqu'on  met  un  sel  d'un  tel  acide  en  pré- 
sence de  Tacide  antagoniste,  sa  décomposition  par  l'eau  se  repro- 
duit, à  mesure  que  la  dose  de  base  libre  existante  dans  la  liqueur 
est  saturée  par  l'autre  acide,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  équili- 
bre entre  les  deux  sels  et  l'eau  qui  tend  à  décomposer  chacun 
d'eux.  L'effet  thermique  total  est  donc  la  résultante  de  deux 
phénomènes,  savoir  :  un  dégagement  de  chaleur,  dû  à  la  com- 
binaison de  l'acide  avec  la  base  libre  (énergie  chimique],  et  une 
absorption  de  chaleur,  due  à  la  décomposition  produite  par  le 
dissolvant.  Cette  résultante  est  en  général  (mais  non  toujours)  (1) 
de  signe  contraire  pour  les  deux  actions  inverses. 

Sur  le  pouvoir  rotalolre  da  stjrrolène  |  par  HJ  BERTHELOT. 

Dans  des  publications  récentes  sur  le  pouvoir  rotatoire  de 
rhuile  volatile  du  styrax,  on  remarque  une  confusion  persistante, 
et  qui  semble  systématique,  entre  cette  huile  volatileet  le  carbure 
d'hydrogène  qu*elle  renferme.  L'un  et  l'autre  ont  été  désignés 
quelquefois  sous  le  nom  de  atyrol  :  de  là  diverses  équivoques 
que  j*ai  cherché  à  faire  cesser  en  donnant  le  nom  de  styivIène^M 
carbure  C^^  H^,  puriRé  par  des  distillations  méthodiques.  jL'huil» 
volatile  renferme  en  outre  des  produits  oxydés,  comme  on  le  sait 
depuis  plus  de  trente  ans.  Quelles  que  soient  les  propriétés  des 
corps  oxydés,  il  n'est  pas  moins  certain  que  le  styrolène  pur, 
distillé  à  température  fixe,  et  vériDé  dans  sa  composition  par  des 
analyses  précises  qui  lui  assignent  la  formule  G^^  H^,  ce  carbure 
lui-même,  je  le  répète,  possède  le  pouvoir  rotatoire  ;  le  fait  est 
facile  à  vérifier,  indépendamment  de  toute  théorie  (Voir  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  Xll,  p.  160.  —  Bulletin  de 
la  Société  chimique^  2*  série,  t.  XXV,  p.  197).  Le  pouvoir  rota- 

(1)  Comme  le  montrent  mes  recherches  sur  les  sels  d'acides  gras. 


CHIMIE  OPGANIOUB.  2.iS 

toire  subsiste  d'ailieurs  dans  son  polyinore,  le  métastyrolène 
{Bttlhlin  de  laSaciélé  chimique,  2^  série,  t.  XXIX,  p.  354);  mais 
il  a  disparu  dans  le  styrolène  régénéré  par  Taction  du  feu  aux 
dépens  du  métastyrolène.  Toute  théorie  inconciliable  avec  ces 
faits  est  par  là  môme  démontrée  fausse. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GHIAflE. 
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S«r  le  BioiiaehlormeétyléBe  ;  par  MM.  O.  WALLACH  et 

O.  BISGHOF  (1). 

La  réduction  du  chloralide  fournit,  suivant  les  circonstances, 
l'adde  (f)  mono*  ou  (P)  bichloracrylique.  Les  auteurs  ont  étudié 
l'actidn  de  Teauet  des  alcalis  sur  ce  dernier  acide  (CCI^^CIHCOW). 
L*eau  est  sans  action  notable  à  lôO-âDO";  mais  Teau  de  baryte 
bouillante  produit  une  réaction  très-énergique.  Si  Ton  opère  dans 
un  appareil  à  reflux,  on  voit  un  phénomène  d'incandescence  se 
produire  dans  le  tube  du  réfrigérant,  accompagné  d'une  explosion 
assez  violente  et  d*un  dépôt  de  charbon.  Il  avait  dû  se  produire  un 
gaz  facilement  inflammable  produisant  avec  l'air  du  réfrigérant  un 
mélange  détonant.  L'expérience  ayant  été  répétée  dans  une  at- 
mosphère  d'hydrogène,  le  gaz  dégagé  par  la  réaction  produisit  de 
nou\^eau  une  violente  détonation  accompagnée  de  la  rupture 
de  l'appareil.  Mais  cette  détonation  ne  se  produisit  <]u'après  que 
l'hydrogène  avait  été  expulsé  du  tube  par  le  gaz  dégagé.  Il  fallait 
donc  chercher  à  maintenir  la  dilution  de  ce  gaz  par  l'hydro- 
gène. A  cet  effet,  l'appareil  était  constamment  traversé  par  un 
courant  d'hydrogène  et  le  mélange  gazeux  était  dirigé  a  travers 
du  brome.  Celui-ci  retint  le  gaz  de  la  réaction,  et  l'on  obtint 
une  masse  solide,  cristallisable  dans  le  chloroforme,  fusible 
à  S3-34*  et  ayant  pour  composition  C*HClBr^. 

(1)  Deutaebe  ehemiscbe  GeaeJ/schafl,  t.  xi,  p.  751. 
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La  formation  de  ce  tétrabromochloréthane  montre  que  le  gaz 
dégagé  par  la  réaction  est  le  chloracétyleae  C*HC1,  dont  la  dé- 
composition spontanée  en  charbon  et  en  HCl  n'a  rien  de  surpre- 
nant. Ce  gaz  est  absorbé  par  une  solution  ammoniacale  de  chlorure 
d'argent  ou  de  chlorure  cuivreux  en  donnant  des  précipités 
très-explosibles.  La  formation  du  monochloracétylène  par  Tacide 
p-bichloracrylique  s'explique  par  l'équation  : 

GG12  =  GH.G02H  =  GGlfCH  +  HGl  4-  GO^. 

On  ne  connaissait  pas  encore  le  chloracétylène,  mais  bien  le 
broniacétylène;  ce  dernier,  qui  est  doué  de  propriétés  analogues, 
a  été  obtenu  par  M.  Reboul  en  décomposant  le  dibromure  de  mo- 
nobrométhylène  CHBr.Br-CH^.Br  par  la  potasse  alcoolique. 


Sur  la  pég^alarlté  des  polnls  d*éballltloii  des  dérivés  ehlorés  de 

l'éthane  i  par  H.  W.  STAEDEL.  (1). 


La  série  des  dérivés  chlorés  de  l'éthane  prévus  par  la  théorie 
est  complète  depuis  que  l'auteur  a  préparé  le  tétraohloréthane 
bouillant  à  1S7^,6  par  Taotion  du  chlore  sur  le  trichloréthane  ou 
chlorure  de  dichloréthylidène  (bouillant  à  74*").  On  a  cherché 
vainement  à  constater  une  régularité  dans  les  points  d'ébuUition 
de  ces  dérivés^  et  pourtant  il  y  en  a  une  très-simple,  qui  ressort 
du  rapprochement  suivant  : 


G2H5C1 

Gn3  -  GHGP 
58o 

GIP  -  CC13 
740 

GH2GI  -  GH3 

12° 

CH2C1-GH2CI 
84« 

GH2G1-GHG1» 
1140 

GH2CI  -  GGP 

128<» 


GH2GI  -  GH^CP 
84« 

GH2G1  -  GHQ» 
1140 

GH2GI  -  GGP 
128» 

GHGP - GH3 
58° 

GHGP  -  GH2G1 
114« 

GHGP  -  GHGP 
147<» 

GHGP  -  GGP 
158« 


Différence. 


72° 


5G« 


5V 


\ 


La  première  série  verticalt 
est  transformée  dans  la 
seconde  par  la  transfor- 
mation de  GH3  en  CH^. 


460 


\ 


SQo  f  Transformation  de  GH^Gl  0ti 

CHGP. 
330" 

30O 


(1)  Deulscbe  chemiacbà  Gesàllsebêflf  t.  zi,  p.  746. 
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CHCP-GH3 

CC13  .  CH3 

^ 

[ 

58» 

7io 

16« 

CHCP-CHaOI 

GCP  -  CH2CI 

114» 

128» 

140  1 

Transformation  de  GHCP  en 

CHa».CHCP 

CC13  -  CHCia 

GC13. 

147* 

158» 

llol 

CHa^-GGia 

CCP  -  GG13 

158» 

i82« 

24"/ 

Des  relations  analogues  existent  pour  les  propanes  chlorés.  L*au- 
teur  établit  des  rapprochements  analogues  pour  d'autres  séries  de 
dérivés  chlorés,  ainsi  que  pour  les  composés  dérivant  les  uns  des 
autres  par  la  transformation  de  GH^-CH<  en  (GH3)«=GH  (aicool, 
acides,  acétones,  aldéhydes);  les  différences  qu*on  observe  dans  les 
points  d'ébullition  de  ces  composés  varient  entre  9  et  il''. 

A€tl«B   4e  l'aelde  Irlehlorolaetlqae  amr  l'orée  i 

par  ■•  C.-O.  CBCH  (i). 

Le  cyanocyanate  de  chloral  que  l'auteur  a  fait  connaître  pour-^ 
rail  être  envisagé  comme  une  urée  renfermant  le  reste  trichloro- 
lâciyle.  Dans  ce  cas  il  devrait  pouvoir  se  produire  par  l'action  de 
1  molécule  d'acide  trichlorolactique  sur  1  molécule  d'urée,  avec  éli- 
mination deSH^O.Mais  la  réaction  n'a  pas  lieu  dans  ce  sens.  Si  l'on 
fond  l'acide  trichlorolactique  avec  Turée  sans  pousser  la  réaction 
trop  vivement,  on  obtient  une  masse  boursouflée  qui,  lavée  à 
l'eau  et  à  l'alcool,  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther  et  so- 
luble  seulement  dans  l'eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement, 
cette  dernière  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  ou  des  lamelles 
nacrées.  Le  mieux  est,  pour  obtenir  ce  corps,  de  fondre  iOgrammes 
d'urée  dans  un  petit  ballon  et  d'y  ajouter  peu  à  peu  l'acide  trichlo^ 
rôlactique.  La  réaction  est  terminée  lorsqu'une  prise  d'essai  cesse 
de  se  dissoudre  dans  l'eau.  Si  Ton  pousse  la  réaction  trop  éner- 
giquement,  il  se  dégage  beaucoup  de  HCl  et  de  sel  ammoniac  et 
l'on  obtient  un  produit  cristallisant  en  mamelons  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Le  corps  cristallisé  en  aiguilles  ne  possède  pas  de  point  de  fu- 
sion fixe,  car  il  se  décompose  à  203''.  Sa  composition  conduit  à  la 
formule  : 

C*H«a3Az*02 

^1)  Deutsche  cbemiscbe  GeaeJJscbêftf  t.  xi,  p.  726. 
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qui  représente  un  corps  formé  par  l'action  de  1  molécule  d*acide 
trichlorolactique  sur  2  molécules  d'urée,  avec  élimination  de  : 

HCl,  H20  et  C02. 


Siur  la  formation  des  amlneM  tertlalren   dans   la   synthèse  des 
aeldes  orgcanlqnes  i  par  M.   Ern.  SCHMIDT  (1). 


L'auteur  ayant  préparé  de  grandes  quantités  d'acide  isobutylfor- 
mique  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  cyanure  d'isobutyle  brut, 
tel  qu'on  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'iodure  d'isobutyle  avec  une 
solution  alcoolique  de  CyK,  a  observé  la  formation  de  triisobutyl- 
amine  presque  pure.  Cette  aminé  était  restée  sous  la  forme  de 
chlorhydrate  après  l'évaporation  de  l'alcool  distillé,  en  présence 
de  HGl.  Le  cyanure  de  butyle  brut  renfermait  un  excès  d'iodure 
d'isobutyle  et  une  certaine  quantité  d'isonitrile.  Le  môme  alcool 
avait  servi  à  une  série  de  préparations;  les  produits  secondaires 
volatils  s'y  étaient  donc  accumulés. 

La  production  d'aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires  a 
déjà  été  observée  par  MM.  Lieben  et  Rossi  dans  la  synthèse  de 
l'acide  valérianique  normal  ;  par  M.  Linnemann  dans  la  synthèse 
de  l'acide  propionique.  Il  n'est  guère  douteux  que  ces  aminés  ré- 
sultent d'une  décomposition  des  isonitriles.  D'après  M.  Arm. 
Gautier,  la  potasse  concentrée  n*agit  qu'à  ^S0''  sur  les  isonitriles 
pour  donner  de  l'acide  formique  et  l'aminé  correspondante.  Mais 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  n'a  pas  été  examinée.  L'auteur 
a  reconnu,  en  opérant  sur  l'isobutylcarbylamine,  préparée  suivant 
les  indications  de  M.  Gautier,  que  la  réaction  a  lieu  dans  le  même 
sens  que  par  la  potasse  aqueuse  à  180^,  mais  qu'elle  se  produit 
par  la  simple  ébullition*  Four  expliquer  la  production  de  triiso* 
butylamine  dans  l'expérience  citée  plus  haut,  on  pouvait  penser 
que  par  un  contact  prolongé,  et  qui  avait  duré  plusieurs  mois, 
l'aminé  primaire,  qui  est  le  produit  normal  de  la  réaction,  éprouve 
une  complication  moléculaire,  avec  perte  de  2  AzH^.  Une  expé- 
rience directe  n'a  pas,  cependant,  paru  justifiei*  cette  interpré- 
tation ;  on  avait  maintenu  en  ébullition  pendant  six  semaines  de 
l'amylamine  primaire  avec  de  la  potasse  alcoolique  en  recueillant 
dans  l'acide  chlorhydrique  les  gaz  susceptibles  de  se  dégager, 

(1)  Deut-irhfi  rhemiarho  Geselhchatt.  l.  xi,  p.  728. 
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et  l'on  n'a  obtenu  ainsi  qu'une  quantité  très-faible  de  sel  ammo- 
niac. Il  est  donc  plus  simple  d'admettre  qu'en  premier  lieu  il 
s'était  formé  de  l'isobutylamine  et  que  celle-ci,  remise  avec 
l'alcool  qui  la  tenait  en  dissolution,  en  contact  avec  de  l'iodure 
d*isobutyle,  s'est  transTormée  successivement  en  aminé  secon- 
daire et  en  aminé  tertiaire. 


Siur  to  trlidtrmuiplit^  I  par  H.  A.-€S.  ECK2STRA:«D  (1). 

On  n'avait  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  préparer  le  trinitro- 
naphtol,  qui  est  analogue  à  l'acide  picrique,  et  qui,  pour  cette 
raison,  offre  un  certain  intérêt.  La  préparation  de  ce  corps,  au 
moyen  d'un  dinitronaphtol,  présente  quelques  diflBcullés,  car  ce 
dernier  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  azotique  à  froid  et  se  décom-  . 
pose  par  une  ébullition  prolongée  avec  cet  acide,  en  donnant  do 
l'acide  oxalique  et  de  Tacide  phtalique. 

L'autenr  indique  le  mode  de  préparation  suivant  :  le  dinitro- 
naphtol est  introduit  dans  un  ballon  avec  quatre  fois  son  poids 
d'un  mélange  à  parties  égales  d*acide  nitrique  fumant  et  d*acide 
nitrique  ordinaire,  puis  chauffé  au  bain-marie  pendant  plusieurs 
heures  à  40-50*.  Il  faut  avoir  soin  d'agiter  souvent  le  mélange  et 
de  ne  pas  Repasser  la  température  indiquée. 

Lorsqu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau,  il  se  précipite  des  flocons  jaunes,  que  l'on  lave  soigneu- 
sement, et  qui  constituent  un  mélange  de  triuitronaphtol  et  de 
dinitronaphtol.  Ce  dernier  corps  i^eut  facilement  être  élimine  par 
un  traitement  successif  à  l'alcool  bouillant  et  à  Tacide  acétique 
cristallisable.  On  fait  enfin  cristalliser  le  IrinUronaphlol  dans 
Tacide  acétique  bouillant.  Le  produit  pur  fond  à  176"  et  répond 
à  la  formule 

C»«H^(AzO-*)3.Ull. 

Le  rendement  en  trinitronaphtol  ne  dépasse  guère  2^0  à  â5  0/0 
du  poids  du  dinitronaphtol  employé.  De  plus,  il  ne  se  Repose  qu'eh 
petits  cristaux  de  sa  solution  acétique,  tandis  yue  le  dinitronaph- 
tol cristallise  en  longs  prismes  dans  ce  mémo  dissolvant.  Le  tri- 
nitronaphtol se  dissout  à  froid  dans  361  parties  d'acide  acétique 

1)  Deulsche  cbomische  Ge:iel  lâcha  fit  t.  xi^  p.  1(U. 
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cristallisable;  il  est  plus  soluble  dans  ce  môme  véhicule  à  chaud, 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine. 

L'auteur  a  préparé  le  sel  de  potassium  (on  naphtopicrate  de 
potassium)  C*oH*(AzO«)»OK+H«0,  qui,  a  la  température  ordi- 
naire, se  dissout  dans  397  parties  d'eau.  On  obtient  ce  sel  en  few 
sant  bouillir  le  trinitronaphtol  avec  une  solution  de  potasse.  D 
cristallise  de  ses  solutions  étendues  en  feuillets  rouges,  sem- 
blables à  ceux  de  Tazobenzol  et  se  dépose  en  aiguilles  de  ses  solu- 
tions concentrées. 

Le  sel  de  baryum 

se  dissout  dans  1106  parties  d*eau  froide  et  cristallise  en  aiguiUes 
jaunes,  qui  rougissent  par  la  chaleur.  Les  sels  de  plomb  et  d'argani 
cristallisent  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  un  excès  d'eaa 
bouillante. 

Les  sels  du  trinitronaphtol,  ou  acide  naphtopicrique,  cristallisent 
en  général  facilement;  ils  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau 
chaude  que  dans  l'eau  froide;  ils  détonent  lorsqu'on  les  chauffe. 
Les  agents  réducteurs  attaquent  facilement  le  trinitronaphtol.  Par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  sel  double  qui,  dé- 
composé par  rhydrogène  sulfuré,  fournit  le  chlorhydrate  de  tri-' 
amidonaphtol 

^*^*^*Î(A2H2)3.HC1. 


Sur  an  poljnnère  de  la  thymoqulnoiie  ;  par  M.  C*  HEBERMAIW  (1).. 

L'auteur  a  remarqué  que  la  thymoquinone  en  couches  minces, 
abandonnée  à  l'air  et  exposée  à  Taction  de  la  lumière  diffuse,  perd 
bientôt  sa  couleur  jaune,  et  prend  l'aspect  de  la  porcelaine  ;  en 
même  temps  elle  devient  blanche.  On  peut  vérifier  facilement  la 
formation  ùxjl  nouveau  composé,  en  reprenant  la  masse  par  l'éther. 
qui  dissout  la  thym.oquinone  seule. 

L'auteur  s'est  assuré  que  la  lumière  est  la  seule  cause  de  cette 
transformation  polymérique.  Le  nouveau  composé  se  distingue  de 
la  thymoquinone  par  des  caractères  très-tranchés. 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  l.  x,  p.  217*^. 
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Il  est  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants.  On  peut  le 
fidre  cristalliser  dans  Talcool^  d*où  il  se  dépose  en  longues  ai- 
guilles 'jaunâtres,  sans  odeur,  douées  d'un  éclat  soyeux  et  fou- 
àUki  à  200-801*.  n  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d*eau,  mais  il 
se  soblisiie  sans  décomposition  à  une  température  élevée. 

L'aqteiir  a  traité  le  même  composé  par  Tacide  iodhydrique  et 
le  phophore  rouge  et  a  chauffé  le  mélange  ainsi  obtenu.  Il  s*est 
formé  de  la  thymohydroquinone,  laquelle  a  été  transformée  en 
thymoquinone,  puis  en  thymoquinhydrone.  Mais  il  a  été  im- 
possible de  passer  directement  du  composé  polymérique  à  la 
thymoquinone. 

L'auteur  a  réalisé  la  même  transformation  en  traitant  une 
solution  alcoolique  du  composé  polymérique  par  Tacide  clilorhy- 
drique  et  la  poudre  de  zinc.  Le  composé  s*est  converti  tout  entier 
en  thymohydroquinone  qui  a  été  analysée.  Cette  dernière 
réaction  est  quantitative. 

Les  aiguilles  jaunes  qui  se  forment  lorsqu'on  fait  cristalliser  le 
noovem  composé  dans  Talcool,  ressemblent  beaucoup  à  celles  de 
Tantlinquinone.  U  a  été  impossible  de  prendre  la  densité  de 
vapeur,  le  composé  s'étant  charbonné. 


Reime  des  brevets  flniiiçals« 


116408.  "^Extraction  du  chlore  et  de  F  acide  cblorhydviqiic 
des  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  et  pour  le  traitement 
dks  résidas  de  cette  fabrication,  —  Solvay,  représ,  par  Barrault, 
PnriSy  17,  boulevard  Saint-Martin;  8  janvier  1877. 

Pouir  extraire  le  chlore  du  chlorure  de  calcium  on  mélange  ce 
sel  avec  de  la  silice,  avec  de  Talumine  ou  avec  des  silicates  d*a- 
lamine  facilement  attaquables  (par  exemple  des  sables,  des  argiles, 
des  marnes  argileuses,  etc.)  soit  séparés,  soit  mélangés  en 
diverses  proportions,  et  on  soumet  ces  substances  à  Tinfluence 
d'une  température  élevée  et  d'un  courant  d'air.  Les  matières  sili- 
ceuses ou  alumineuses  employées  sont  en  grande  partie  conver- 
ties en  silicates  ou  aluminates  de  chaux  et  le  chlore  se  dégage, 
mélangé  à  Pazote  de  Tair  et  à  Toxygène  qui  n'a  pas  été  absorbé 
par  la  réaction. 


210  IIKVUE    DES    UHEVETS    FHAN(,:Alb. 

Pour  mettre  ce  procédé  industriellement  en  pratique,  on  agglo- 
mère le  mélange  de  chlorure  et  d'argile  on  de  sable  à  Tétat 
pâteux,  puis  on  le  dessèche  sous  la  forme  de  galettes  ou  de  bri- 
quettes. Celles-ci  sont  introduites  dans  des  tours  en  maçonnerie 
ou  en  fonte  que  Ton  chaufle  extérieurement  et  dans  lesquelles  on 
fait  passer  de  l'air  ordinaire  ou  surchaufl'é.  Le  chlore  qui  se  dé- 
gage peut  être  utilisé  directement  pour  la  fabrication  du  chlorure 
de  chaux. 

En  traitant  le  chlorure  de  calcium  par  Talumine  ou  par  les  sili- 
cates d'alumine  facilement  attaquables  sous  l'influence  d*une 
température  élevée  et  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  obtient 
de  lacide  chlorhydrique  au  lieu  de  chlore.  En  effet,  sous  la  dou- 
ble influence  de  la  chaleur  et  de  la  vapeur  d'eau,  l'alumine  se 
comporte  comme  un  acide  en  présence  du  chlorure  de  calcium  : 
il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  y  a  formation  d'alumi- 
nate  de  chaux.  Le  silicate  d*alumine  provoque  également  un  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique. 

Les  silicates  et  aluminates  de  chaux,  qui  forment  les  résidus  de 
ce  mode  de  fabrication  du  chlore  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
présentent  une  nature  spéciale  qui  les  rend  éminemment  propres 
à  certaines  réactions  chimiques.  Aussi  peut-on  les  utiliser  avan- 
tageusement : 

!•  A  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  ; 

2®  A  Textraclion  du  chlore  de  Tacide  chlorhy(lri(|uc  ; 

3**  A  la  fabrication  de  la  silice  et  de  l'alumine  précipitées; 

i**  A  la  fabrication  de  la  soude. 


LeGérantzG.  MASSON. 


Paris.  —  laiir.  l*aul  Dn|ioht,  rue  J.-J.-Rou^seiiu.  41  (hûiel  des  Ferme»).  (3a.  a-7{».) 
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EHRAIT  DES  PROCËS*VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  21  FiVRIER  1879. 

Présidence  de  M.  Scbutzenberger. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

Eléments  de  chimie  toxicologique^  par  M.  Klfpferschlabgbr. 

TrsLÎlé  d'analyse  chimique  quantitative  par  la  voie  humide^  par 

IL  KUFFFERSCHLÂEGER. 

Atti  délia  R.  Academia  dei  Lincei^  décembre  1878  et  jan- 
vier 1879,  t.  VIII,  fascicules  1  et  2. 

Bulletino  délia  Societa  di  scienze  naturaii  ed  economiche  di 
PalermOy  séance  du  2  février  1879. 

Vita  nuova^  u9  2. 

Jenaische  Zeitschrift^  IIP  volume,  n®»  1,2,  i  et2«  supplément  ; 
IV*  volume,  n«*  2,  3  et  4  ;  V*  volume,  n***  1  et  4. 

M.  WiLLM  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  l'étude 
des  eaux  minérales  des  Eaux-Bonnes  et  d^Aulus. 

M.  Robinet  s'est  occupé  des  dérivés  de  mésitylène.  En  rempla- 
çant l'hydrogène  dans  la  chaîne  latérale  par  du  chlore  et  du 
brome,  il  a  obtenu  un  monochlorure,  un  dichlorure  et  un  dibro- 
mure.  Les  caractères  de  ces  composés  diffèrent  de  ceux  des  com- 
binaisons analogues  qu'on  prépare  en  effectuant  la  substitution 
dans  la  chaîne  centrale.  L'auteur  continue  l'étude  de  ces  nou- 
veaux produits. 

M.  Demarçay  rend  compte  de  ses  recherches  sur  les  acides  té- 
trique,  oxytétrique  et  leurs  homologues. 

M.  RiBAN  a  étudié  les  combinaisons  de  l'hydrogène  phosphore 
avec  le  chlorure  cuivreux  et  s'est  occupé  du  dosage  de  l'hydro- 
gène phosphore  dans  les  mélanges  gazeux. 

M.  ScHUTZENBERGER  fait  uno  réclamation  au  sujet  de  la  note  de 
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M,  Aronheim,  parue  dans  les  Comptes  rendus  de  la  Société  chi- 
mique de  Berlin  (t.  XII,  p.  26)  et  relative  aux  acétates  de  chlore 
et  d'iode. 

M.  Prunier  met  sous  les  yeux  de  la  Société  plusieurs  échan- 
tillons de  carbures  d'hydrogène  extraits  par  lui  des  produits 
ultimes  de  la  redistillation  des  pétroles  d'Amérique. 

Ces  corps,  à  point  d'ébullition  très-élevé,  comprennent,  en  pre* 
mier  lieu,  les  termes  les  plus  riches  en  carbone  parmi  les  corps 
déjà  connus  et  tirés  jusqu'ici  des  huiles  de  houille. 

Il  s'y  joint,  en  outre,  une  catégorie  nouvelle  de  carbures  dont 
la  teneur  en  carbone  dépasse  95  Vo  (hn^ite  atteinte  jusqu'ici  par 
le  pyrène  seulement)  et  s'élève  jusqu'à  97  Vo  ®t  môme  davan- 
tage. 

L'auteur  a  pu  caractériser  parmi  ces  composés  nombreux  : 

1®  Un  carbure  cristallisé,  d'un  blanc  jaunâtre,  répondant  â  la 
formule  C^H»  ou  G^W^. 

2®  Deux  autres  corps  dont  la  teneur  en  carbone  est  sensible- 
ment moindre,  fait  attribué  par  l'auteur  à  l'emploi  de  la  benzine 
ou  du  pétrole,  qui  doivent  être  écartés  des  méthodes  de  sépara- 
tion ou  de  puriflcation  de  ces  carbures  extrêmement  incomplets. 

Ces  recherches  se  poursuivent  actuellement  et  seront  prochai- 
nement complétées. 
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Sur  le  dosage  de  l'azote  total  dans  les  eii|^alsi 

par  M.  A. 


On  sait  que  lorsqu'un  engrais  renferme  des  nitrates,  le  dosage 
de  l'azote  total  par  le  procédé  Will  et  Varrentrapp  est  impos- 
sible. 

Je  suis  arrivé  à  opérer  ce  dosage  en  mélangeant,  à  un  poids 
connu  de  l'engrais,  un  poids  de  sucre  blanc,  en  poudre,  égal  à 
dix  fois  environ  la  quantité  de  nitrates  qu'on  suppose  se  trouver 
dans  la  prise  d'essai,  en  basant  cette  appréciation,  par  exemple, 
sur  la  proportion  de  matières  solubles  que  contient  la  matière. 

Le  mélange  doit  être,  bien  entendu,  additionné  de  chaux  sodée 
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en  poudre  avant  d'être  introduit  dans  le  tube  à  analyse,  sans  cela 
a  pourrait  détoner  lorsqu'on  viendrait  à  chauffer  la  partie  où  il 
86  trouve. 


Vrodlaetton   d«  ehromate  de  baryte  eristalltaé  i 
par  M.  Léon  BOURGEOIS. 

Le  but  que  je  me  suis  proposé  dans  ces  recherclies,  entreprises 
dans  le  laboratoire  de  chimie  de  M.  Frémy,  au  Muséum,  est  de 
rqiroduire  par  voie  sèche  et  par  double  décomposition  quelques 
chromâtes  insolubles  cristallisés.  La  méthode  générale  que  j'ai 
employée  consiste  à  calciner  un  chromate  alcalin  avec  le  chlorure 
du  métal  que  je  veux  faire  entrer  dans  la  (Combinaison  saline.  Je 
sais  que  plusieurs  chimistes,  Manross  surtout,  ont  appliqué  cette 
méthode  à  la  reproduction  d'un  certain  nombre  d'espèces  miné- 
rales. J^al  voulu  simplement  dans  ce  travail  ajouter  quelques  faits 
nouveaux  à  ceux  que  Ton  a  déjk  publiés  sur  cette  question. 

Lorsqu'on  fond  au  rouçe  vif  S  équivalents  de  chlorure  de 
baryum  avec  1  équivalent  de  chromate  de  potasse  et  1  équiva- 
lent de  chromate  de  soude  et  qu'on  laisse  refroidir  la  masse  avec 
lenteur,  on  trouve  dans  son  intérieur  des  cristaux  prismatiques 
d'un  vif  éclat,  groupés  parallèlement.  Il  suffît  d'épuiser  le  toxit 
par  Teau  bouillante  qui  dissout  les  chlorures,  pour  avoir  les 
cristaux  débarrassés  de  leur  gangue.  Leur  densité  est  4,60.  Ils 
se  dissolvent  facilement  dans  les  acides  chlorhydrique  ou  nitrique 
étendus,  en  donnant  une  liqueur  orangée.  L'acide  sulfurique  con- 
centré les  attaque  avec  formation  de  sulfate  de  baryte  et  d'acide 
chromique  ;  la  potasse  les  décompose  aussi,  par  voie  humide, 
mais  difficilement,  en  chromate  alcalin  et  baryte.  Le  sel  que  j'ai 
obtenu  renferme  sensiblement  60,4  %  ^®  baryte  pour  39,6  o/o 
d'acide  chromique  :  c'est  donc  un  chromate  neutre  BaO,  CrO^. 
Quant  à  la  couleur,  elle  est  assez  variable  :  quelques  cristaux 
sont  d'un  jaune  de  soufre,  mais  en  général  leur  teinte  est  d'un 
vert  plus  ou  moins  foncé.  D'ailleurs,  si  on  le  pulvérise,  le  sel 
présente  une  nuance  d'un  jaune  verdâtre  très  pâle  semblable  à 
celle  du  chromate  de  baryte  précipité  et  calciné  légèrement. 

Après  cette  étude  chimique,  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant 
d'examiner  le  produit  au  point  de  vue  cristallographique;  ces  der- 
nières recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  minéralogie  de 
la  Faculté  des  sciences.  A  l'aide  du  microscope  et  des  appareils 
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de  polarisation  j*ai  pu  vérifier  que  mes  cristaux  appartiennent  au 
type  du  prisme  droit  à  base  rhombe.  Le  goniomètre  m'a  fait  voir, 
à  quelques  minutes  près,  que  l'angle  de  ce  prisme  m  est  102»! T. 
Quelques-uns  de  ces  prismes  portent  à  leurs  extrémités  et  sur 
leurs  angles  obtus  a  des  facettes  très-nettes  qui  feraient  avec  la 
base  p  du  prisme  un  angle  d'environ  142^30';  j*ai  trouvé  aussi 
parfois  sur  les  angles  aigus  e  des  faces  peu  distinctes  qui  feraient 
avec  la  base/>  un  angle  voisin  de  147''.  Or,  dans  le  sulfate  de  In- 
ryte,  Tangle  du  prisme  de  clivage  m  est  de  101*'42'  et  l'on  a  les 
facettes  a*  et  e«  telles  que  />a«  =  141<>9'  et  pe«  =  146«43'.  Il  y  a 
donc  lieu  d'admettre  Tisomorphisme  du  chromate  et  du  sulfate  de 
baryte. 

Ce  procédé  de  préparation  s'étend  à  d'autres  chromâtes  métal-* 
liques;  j'ai  déjà  obtenu  ainsi  ceux  de  strontiane  et  de  chaux,  l'un 
en  belles  lamelles  rhomboïdales,  l'autre  en  fines  aiguilles.  Mais 
l'étude  que  je  fais  de  ces  derniers  produits  n'est  pas  assez  avancée 
pour  que  je  puisse  actuellement  en  faire  une  plus  longue  des- 
cription. 


Sur  qveiqves-oiMi  des  liydrocarbnrea  qui  prennent  nalssanee 
dnntv  I*aetlon  dn  ehlorare  de  méthyle  sor  le  telnène  en 
présenee  du  ehlorare  d'alomlnlnm  i  par  MH*  E*  ADOR  et 
A.   RUXIET. 

MM.  Friedel  et  Grafts  ont  bien  voulu  nous  remettre,  pour  lea 
étudier  au  point  de  vue  des  isoméries,  quelques-uns  des  hydro- 
carbures qui  se  produisent  dans  l'action  du  chlorure  de  méthyle 
sur  un  mélange  de  chlorure  d'aluminium  et  de  toluène. 

Voici  dans  quelltis  conditions  ces  carbures  ont  été  obtenus. 
On  a  fait  passer  pendant  48  heures  environ  un  courant  de  chlo- 
rure de  méthyle,  séché  à  Taide  de  l'acide  sulfurique,  dans  deux 
matras  à  long  col  renfermant  chacun  de  500  à  600  grammes  de 
toluène,  avec  15  à  20  ^/q  de  chlorure  d'aluminium.  Les  matras 
plongeaient  dans  un  bain-marie  maintenu  à  une  température  de 
75  à  80^  Le  gaz  qui  s'échappe  est  obligé  de  traverser  une  co- 
lonne de  mercure  de  5  à  6  centimètres.  Lorsque  le  chlorure 
d'aluminium  est  de  bonne  qualité  et  que  tout  marche  régulière- 
ment, même  avec  un  courant  rapide  de  chlorure  de  méthyle,  il 
ne  se  dégage  que  de  l'acide  chlorhydrique. 

I.  —  Xylènes. 
Les  portions  bouillant  de  130  à  145»  après  plusieurs  fraction- 
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nements,  furent  encore  fractionnées  par  distillation.  On  obtint 
ainsi  2  portions  bouillant  de  134  à  138»  et  de  138  à  14^  (baromètre 
à780— ). 
Ces  portions  ont  donné  à  l'analyse  : 


138-141*. 


C. 
H. 


iS4-iaao. 

^-^ — «^ 

C<H«(CHs>i. 

88,97 

88,33 

88,91 

90,57 

9,95 

9.74 

9,81 

9,43 

On  les  a  traitées  par  le  sodium  en  les  faisant  bouillir  avec  un 
réfrigérant  ascendant.  Analysée  de  nouveau,  la  portion  passant  de 
138-141''  a  donné  : 

Substance  =  0,1981  ;  acide  carbonique  =  0,6596  ;  eau  =  0,1697; 

d'où  C  =  90,8 

H==    9,5 

Les  xylènes  paraissaient,  par  conséquent,  renfermer  en  petite 
quantité  une  substance  oxygénée,  qui  a  été  détruite  par  le  so- 
dium, car  les  xylènes  analysés  étaient  parfaitement  secs  et 
exempts  de  chlore. 

Pour  déterminer  la  position  des  groupes  méthyle,  30  gram- 
mes des  xylènes  bouillant  de  138-140^  furent  oxydés  par  l'acide 
axotique,  en  prenant  1  partie  d'acide  azotique  de  1,4  de  densité, 
et  6  volumes  d'eau  pour  1  partie  de  xylène;  on  a  maintenu 
le  mélange  en  ébullition  dans  un  appareil  à  réfrigérant  ascen- 
dant pendant  36  heures.  Le  xylène  a  été  distillé  ensuite  avec  la 
vapeur  d'eau  ;  on  en  a  obtenu  28  grammes.  Le  liquide  resté  dans 
la  cornue  a  été  agité  avec  de  Téther,  ainsi  que  la  partie  aqueuse 
du  produit  distillé.  Les  acides  ainsi  obtenus  ont  été  distillés  avec 
la  vapeur  d'eau,  après  un  traitement  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
hydrique.  On  a  obtenu  ainsi  1^%2  d'acides  volatils  fondant  mal 
et  seulement  en  partie  vers  165®.  Les  acides  ont  été  oxydés  au 
bain-marie  en  dissolution  alcaline  parle  permanganate  de  po- 
tasse, suivant  l'équation  : 

C«HHCH3)G02H  +  2KMnO*  =  2Mn02  +  2H20  +  C6H*(G02K)2. 

La  réaction  terminée,  et  le  liquide  filtré,  traité  par  un  acide, 
OH  a  obtenu  un  précipité  assez  volumineux  formé  de  fines  ai- 
guilles.  L'acide  phtaUque,   s'il  s'en  était  formé  (1),  devait  se 

(1)  Jacobsen,  Derichte  der  deulsch.  cbem.  Ges,^  i.  x,  p.  1013. 
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trouver  en  dissolution  ;  le  liquide  concentré,  extrait  avec  soin 
par  réther,  donna  une  petite  quantité  d'acide  fondant  au-dessus 
de  290^  et  se  sublimant.  La  partie  sublimée  fondait  au-dessus  de 
290°.  Le  sel  ammoniacal  neutre  ne  donnait  avec  le  chlorure  de 
baryum  qu'un  très-léger  trouble  provenant  probablement  de 
traces  d'acide  téréphlalique.  Il  n'y  avait  donc  pas  d'acide  phtali- 
que  dans  cette  portion. 

On  le  rechercha  ensuite  dans  les  acides  précipités  par  l'acide 
chlorhydrique;  ceux-ci  ayant  été  dissous  dans  l'eau  de  baryte,  on 
ût  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  la  liqueur,  on  porta 
à  rébuUition  et  on  flltra  à  froid.  Il  pouvait  rester  sur  le  filtre  un 
mélange  de  téréphtalate,  de  phlalate  et  de  carbonate  de  baryte. 
En  traitant  ce  mélange  par  l'acide  chlorhydrique  et  en  reprenant 
par  l'éther,  on  obtint  un  acide  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, se  sublimant  sans  fondre  ;  c'était  donc  de  Tacide  téréphta- 
lique  sans  trace  d'aqide  phtalique.  Le  liquide  renfermant  l'iso- 
phtalate  de  baryte  fut  évaporé  et  le  sel  analysé  après  avoir  été 
séché  sur  l'acide  sulfurique.  On  trouva  : 

Substance  =  0^,220.  Sulfate  de  baryte  =  0»',li?7 

Trouvé  Ba  =  38,40  7o-  Calculé  C6H*(C02)2Ba  +  3H20  =  38,59 

17  grammes  du  xylène  bouillant  de  135  à  128"*  ont  été  oxydés 
par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique.  Après  avoir 
distillé  l'excès  de  xylène  et  les  acides  monobasiques,  on  a  extrait 
le  résidu  par  l'éther,  et  on  a  préparé  le  sel  de  baryte  de  Tacide. 
On  a  obtenu  ainsi  un  sel  de  baryum  soluble  et  un  autre  insoluble. 

Le  premier  a  donné  à  Tanalyse 

Substance  =0«f,278i.  Sulfate  de  baryte  =0î?sl8i5 

Trouvé  Ba  =  38,96  %.  Théorie  C6H*(C02)2Ba  -f  8Aq  =  38,59 

Le  sel  de  baryte  transformé  en  sel  de  chaux  a  donné  :  sub- 
stance=0»S2238.  Séchée  à  160%  elle  a  perdu  0»%0352,  soit  15,7 o/o 
d'eau,  et  donné  sulfate  de  chaux  =  0^,1225  soit  Ca  =  19,10  %. 
Théorie  pour  C«H*(C0«)2Ca  +  2H«0 

H2O=15,0  Ca  — 19,60. 

L'acide  séparé  de  ses  sels  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  et 
cristallise  par  refroidissement  en  fines  aiguilles  fusibles  au-dee* 
sus  de  300^  et  sublimables.  C'est  donc  de  l'acide  isophtaliciue. 

Le  sel  do  baryte  insoluble  a  donné  : 
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Substance  séchée  à  170<»  =  0«',2322.  Sulfate  de  baryte  = 
O^'.ISOS,  soit  Ba  =  45,78  %.  Théorie  C«H*(CO«)«Ba  =  45,51. 

L'acide  séparé  de  ce  sel  se  sublime  sans  fondre  et  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau;  c'est  donc  bien  l'acide  téréphtalique. 

D'ailleurs  il  y  en  a  fort  peu,  et  l'on  peut  estimer  la  quantité  de 
paraxylène  mélangé  à  l'isoxylène  au  maximum  à  5  %,  en  ad- 
mettant que  dans  un  mélange  de  xylènes  le  paraxylène  s'oxyde 
beaucoup  plus  facilement  que  l'isoxylène. 

On  a  fait  enfin  un  dernier  essai  pour  s'assurer  d'une  autre  ma- 
nière si  vraiment  les  xylènes  obtenus  par  l'action  du  chlorure 
de  méthyle  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  chlorure  d'aluminium 
ne  renferment  pas  d*orthoxylène. 

On  sait,  par  les  recherches  de  Jacobsen  (1),  que  l'ortho  et  l'iso- 
xylène se  dissolvent  facilement  dans  Tacide  sulfurique  concen- 
tré, tandis  que  le  paraxylène  ne  se  dissout  bien  que  dans  l'acide 
suUîirique  fumant.  En  traitant  les  xylènes  obtenus  synthétique- 
meni  par  l'acide  sulfurique  concentré,  au  bain-marie,  on  voit 
presque  tout  se  dissoudre. 

La  partie  insoluble  se  dissout  dans  l'acide  fumant,  mais  il  y  en 
avait  trop  peu  pour  pouvoir  observer  la  formation  de  cristaux 
de  l'acide  sulfoconjugué  du  paraxylène,  ce  qui  montre  encore 
combien  est  petite  la  quantité  de  paraxylène  que  renfermait  le 
mélange.  La  partie  dissoute  dans  l'acide  sulfuri(}uo  a  été  trans- 
formée en  sel  de  soude  ;  ne  pouvant  avoir  de  cristaux  de  l'acide 
dérivant  de  rorthoxylène,  on  transforma  les  sels  de  soude  en 
chlorures  de  l'acide,  puis  par  le  zinc  en  poudre  en  sul(ltes,et  enfin 
parla  soude  en  sels  de  soude. 

En  faisant  cristalliser,  on  ne  peut  remarquer  les  formes  carac- 
téristiques du  dérivé  de  l'orlboxylène.  L'acide  séparé  de  la  pre- 
mière cristallisation  était  semi-liquide  et  non  cristallisé. 

Cette  expérience  montre  donc  que  les  xylènes  ne  renfermaient 
pas,  ou  tout  au  moins  très-peu  d'orlhoxylône  et  que  par  l'action 
du  chlorure  de  méthyle  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  on  obtient  presque  exclusivement  de  Tisoxylène 
mélangé  d'un  peu  de  paraxylène. 

II.  — Trimêthylbenzines. 
En  fractionnant  les  portions  bouillant  entre  150  et  170»  nous 

(i)  Loco  ciiato. 
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avons  obtenu  deux  fractions  principales,   bouillant  Tune   de 
158rl68«,5,  l'autre  de  163%5-167«. 
L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

11**  portion.  9«  portion. 

C 89,09  89,97 

H 10,12  10,06 

Le  calcul  pour  la  formule 

C6H3(CH3)3    donne    G  =  90o/o    H  =  10Vo. 

Pour  identifier  les  triméthylbenzines  et  déterminer  quels  sont 
les  isomères  qui  se  forment  dans  la  réaction,  nous  nous 
sommes  servis  de  deux  méthodes,  la  transformation  en  dérivés 
trinitrés  et  Taction  de  Tacide  sulfurique  suivant  la  méthode  de 
Jacobsen  [Berichte  der  deulscb.  cbem.  Gesellscbafl  zu  Berlin^ 
t.  IX,  p.  256). 

Une  partie  de  la  fraction  bouillant  de  158-163^,5  fut  versée 
goutte  à  goutte  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  concentré  (1  par- 
tie) et  d'acide  sulfurique  (2  parties).  On  chauffe  légèrement  pour 
terminer  la  réaction,  puis  on  lave  à  Teau  et  au  carbonate  de 
soude.  Après  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool  et  la 
benzine,  nous  avons  obtenu  le  trinitropseudocumène  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles  et  fusibles  à  185'',  ainsi  que  le  trinitromé- 
sitylène  en  aiguilles  fusibles  à  232"",  moins  solubles  que  les  pre- 
mières dans  Talcool  chaud. 

Il  reste  dans  Talcool  un  produit  plus  soluble  qui,  traité  de  nou- 
veau par  le  mélange  d'acides,  fournit  encore  les  mêmes  produits 
ainsi  qu'un  peu  de  trinitroxylène  et  très-peu  d'un  produit  fon- 
dant plus  bas  (entre  90-180°). 

Les  deux  isomères  paraissent  exister  dans  cette  portion  en 
quantités  à  peu  près  égaies,  au  moins  leurs  dérivés  nitrés  se  for- 
ment-ils en  même  proportion.  En  revanche,  nous  n'avons  pas 
trouvé  trace  sensible  d'un  dérivé  nitré  pouvant  provenir  d'une 
troisième  triméthylbenzine. 

Pour  le  traitement  par  l'acide  sulfurique  nous  prîmes  une 
partie  de  la  fraction  163°,5-ir)7**  trois  fois  plus  considérable  que 
la  première  que  nous  fîmes  dissoudre  dans  un  mélange  à  parties 
égales  d'acide  sulfurique  fumant  et  d'acide  ordinaire.  Le  pro- 
duit versé  dans  la  moitié  de  son  volume  d'eau  fut  neutralisée 
chaud  par  du  carbonate  de  soude. 
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Les  cristaux  déposés  par  refroidissement  renfermaieilt  toute 
la  matière  organique.*  Après  dessiccation,  ils  furent  traités  par 
portions  de  60  grammes,  par  une  égale  quantité  de  perchlorure  de 
phosphore.  Après  avoir  chassé  Toxychlorure  de  phosphore,  on 
traite  les  produits  par  l'ammoniaque  à  froid. 

Peu  à  peu  il  se  dépose  des  cristaux  que  l'on  dissout  dans  la 
soude,  que  Ton  précipite  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique 
et  enfin  que  Ton  fait  dissoudre  dans  Talcool. 

Par  évaporation  on  obtient  d'abord  des  cristaux  prismatiques 
qui,  purifiés,  fondent  à  ITO"",  et  constituent  par  conséquent  l'a- 
mide  de  Tacide  sulfoconjugué  du  pseudocumène  pur.  Par  de 
nouvelles  cristallisations  des  eaux-mères,  on  obtient  également 
le  composé  correspondant  du  mésitylène  C«H*(GH^)^SO*AzH* 
en  longues  aiguilles  blanches  soyeuses  fondant  à  141''.  Les  eaux- 
mères  ne  renferment  rien  d'autre  et  la  proportion  des  deux  iso- 
mères est  d'environ  15  à  20  Vu  ^^  mésitylène  et  le  reste  de 
pseudocumène. 

Ces  faits  semblent  indiquer  que  le  pseudocumène  se  forme  aux 
dépens  du  métaxylèneen  plus  forte  proportion  que  le  mésitylène, 
au  moins  dans  les  conditions  où  a  réagi  le  chlorure  de  méthyle, 
c'esl-à-dire  vers  80*.  La  petite  quantité  de  paraxylène  que  nous 
avions  obtenue  d'abord,  et  qui  ne  peut  par  l'introduction  du  groupe 
méthyle,  donner  que  du  pseudocumène,  ne  sufllt  pas,  en  effet,  à 
elle  seule  à  rendi*e  compte  de  la  forte  |iroportion  de  pseudocu- 
mène trouvé  dans  le  mélange.  L'absence  d'une  troisième  triiné- 
thylbenzine  ainsi  que  de  l'orthoxylène  que  nous  avions  déjà 
constatée,  tient  peut-être  à  ce  que  ces  composés  sont  plus  aptes 
à  entrer  en  réaction  avec  le  chlorure  de  méthyle  et  se  laissent 
très-vite  transformer  en  dérivés  penla  et  hexamélhylés. 

111.    —  TÉTRAMÉTHYLBENZINES. 

La  portion  bouillant  de  185-204''  devait  renfermer  les  tétramé- 
thylbenzines.  Fractionnée  plusieurs  fois  elle  ne  put  être  purifiée 
de  cette  manière,  chaque  portion  renfermait  une  huile  et  un 
corps  cristallin.  Nous  essayâmes  d'abord  du  froid  pour  les  séparer; 
chaque  portion  fut  refroidie  à  —  18®  et  le  liquide  filtré  à  froid,  et 
ainsi  de  suite  plusieurs  fois,  sans  que  nous  ayons  pu  réussira 
séparer  complètement  de  cette  façon  le  solide  du  liquide.  Par 
contre  le  solide  se  laisse  parfaitement  sépai*er  de  la  petite  quan- 
tité d'huile  qu'il  retient,  par  une  ou  deux  cristallisations  dans 
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l'alcool  où  il  est  très-soluble  à  chaud,  et  très-peu  à  — 10*.  Ainsi 
purifiés  les  cristaux  fondaient  de  79-80%  bouillaient  de  193-i9o<' 
et  possédaient  ainsi  les  caractères  du  durci,  quoique  Fittig  et 
Jannasch  indiquent  pour  ce  corps  un  point  d'ébulUtion  un  peu 
inférieur.  Il  fut  du  reste  identifié  plus  complètement  par  la  pré- 
paration de  son  dlbromure  en  longues  aiguilles  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid  et  fondant  à  200'',  et  par  celle  du  dérivé  nitré  fait  à 
froid  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant.  Ce  dernier  se  présente 
sous  la  forme  de  courtes  aigruilles  prismatiques  fondant  à  209"" 
(Fittig  indique  205^).  Le  durol  forme  de  beaucoup  la  plus  grande 
pairtie  du  produit,  et  provient  probablement  du  pseudocuinène 
qui  s*est  méthylé. 

Pour  séparer  complètement  les  cristaux  du  liquide,  nous  eûmes 
recours  au  traitement  par  Tacide  sulfurique  qui  dissout  Thuile 
(2  vol.  d'acide  pour  i  du  produit)  à  froid,  mais  pas  les  cristaux. 
Le  liquide  séparé  ainsi,  traité  par  Teau,  abandonne  une  petite 
quantité  d*huile  ;  on  neutralise  par  la  soude  et  l'on  sépare  par 
cristallisations  fractionnées  le  produit  organique  du  sulfate  de 
soude.  Les  cristaux  se  présentant  sous  foime  d'aiguilles  réunies 
en  épis,  paraissent  assez  homogènes  ;  traités  à  200""  par  Tacide 
chlorhydrique,  ils  régénèrent  un  hydrocarbure  liquide  bouillant 
de  170-195''.  Séparée  en  trois  fractions,  la  plus  grande  partie 
bout  de  185-190®,  et  cette  portion  a  fourni  à  l'analyse  : 

Substance  =  0,2760    CO^  =  0,9038.     H20  =  0,254  ; 

ce  qui  donne  89,31  %  ^^  carbone  et  10,22  o/q  d'hydrogène. 
Le  calcul  pour  une  tétraméthylbenzino  donne 

C  =  89,55     et    H  =10,44. 

Cet  hydrocarbure  ne  donnait  aucune  trace  de  cristaux  à  — 18^ 
Brome,  il  a  donné  un  dérivé  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et 
fondant  à  199^ 

Le  dérivé  nitré  obtenu  à  froid  au  moyen  de  l'acide  nitrique 
fumant,  fond  à  165^  Il  cristallise  dans  Falcool  en  courtes  aiguilles 
prismatiques  ;  chaufTé  à  une  température  élevée,  il  sublime  par- 
tiellement, puis  se  décompose  soudain. 

Ces  divers  caractères  paraissent  correspondre  au  p-durol 
obtenu  par  Jannasch  {Berichle^  de  Berlin,  t.  VIII,  p.  355)  par 
l'acUon  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  monobromo-mésitylène  en 
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présence  du  sodium,  quoiqu'il  indique  un  .  point  d*ébullition  un 
peu  difTérenty  192-194^  et  n'indique  pas  le  point  de  fusion  du 
dérivé  nitré.  Notre  hydrocarbure  aurait  donc  la  constitution 
1,  2y  3,  5,  le  mésityiène  ne  pouvant  pas  donner  d*autre  dérivé 
méthylé.  Le  point  d'ébuliition  indiqué  par  Jannasch  un  peu  plus 
élevé  que  le  notre,  tenait  peut-être  à  la  présence  d*un  peu  de 
durai  solide. 

Ces  recherches  ne  nous  ont  pas  fourni  les  méthylbenzines 
inconnues  que  nous  pensions  trouver  dans  le  mélange  ;  nous 
espérons  les  obtenir  en  partant  de  rorthoxylène  que  nous  avons 
préparé  à  cet  effet,  et  que  nous  traiterons  par  le  chlorure  de 
méthyle  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 

Nous  avons  également  préparé  les  deux  autres  xylènes,  ainsi 
que  du  pseudocumène  et  du  mésityiène  à  l'état  de  pureté,  pour 
rechercher  les  différentes  proportions  de  carbures  isomères  qui 
se  forment  dans  cette  réaction. 

Aeide  brom^cItracoBlqve  |  par  M.  Edne  lIOURCvOIIV. 

H.  Ket^iilé  a  démontré  que  l'acide  citraconique  fixe  directement 
deux  équivalents  de  brome  pour  donner  un  acide  citrabromopy- 
rotartrique  dont  le  sel  de  chaux,  à  l'ébullition,  fournit  un  corps 
qui  répond  à  la  formule  de  l'acide  monobromocrotonique  : 

G»0U6Br2O«  =  HBr  +  C^O*  +  CSH^BrO*. 

Toutefois,  M.  Cahours  a  vu  que  la  réaction  s'accomplit  en  deux 
phases  :  d'abord,  il  s'élimine  de  l'acide  carbonique  et  on  obtient 
un  isomère  de  l'acide  dibromobutyrique, 

puis  ce  nouvel  acide,  saturé  par  une  dissolution  étendue  de  po- 
tasse ou  de  soude,  après  quelques  minutes  d'ébuliition,  donne 
l'acide  crotonique  monobromé. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  homologue  de  l'acide  lartrique,  iso- 
mérique  ou  identique  avec  l'acide  citratartique  de  Carius,  j'ai  cher- 
ché à  éliminer  à  froid  le  brome  de  l'acide  citradibromopyrotar- 
trique  au  moyen  de  la  méthode  qui  m'a  servi  à  transformer 
l'acide  bromomaléique  en  acide  oxymaléique,  méthode  qui  con- 
siste simplement  à  traiter  une  solution  concentrée  de  l'acide 
brome  par  l'oxyde  d'argent  : 
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C«0H«Br3O8  +  2AgH02  =  2AgBr  +  C^HeOt^. 

La  réaction  n*a  pas  lieu  suivant  cette  équation. 

En  effet,  lorsqu*on  traite  à  froid  une  solution  étendue  d'acide 
çitradibromopyrotartrique  par  de  Toxyde  d'argent  humide  et  ré- 
cemment préparé,  il  se  dépose  immédiatement  du  bromure  d'ar- 
gent, mais  la  moitié  seulement  du  brome  est  éliminée.  Tant  que 
cette  limite  n'est  pas  atteinte,  il  n'entre  pas  trace  d'argent  en 
dissolution.  Gomme  il  faut  employer  un  léger  excès  d*oxyde  pour 
que  l'action  soit  complète,  il  est  nécessaire  d'ajouter  ensuite 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pour  enlever  l'argent  dis- 
sous. On  filtre  et  on  obtient  par  évaporation  un  liquide  sirupeux, 
qui  est  un  nouvel  acide  brome,  l'acide  bromocitraconique  : 

Ci0H6Br2O8  =  HBr  +  CioRSOrO». 

Il  faut  opérer  à  froid  et  se  servir  d'une  dissolution  étendue, 
car  si  celle-ci  est  concentrée,  la  température  s'élève  quand  on 
ajoute  l'oxyde  d'argent,  et,  vers  la  fin  de  l'opération,  il  se  dégage 
une  notable  quantité  d*acide  carbonique.  La  liqueur  filtrée  dépose 
alors  par  refroidissement  de  beaux  cristaux  aiguillés  qui  possè- 
dent, ainsi  que  je  m*en  suis  assuré,  la  composition  et  les  proprié- 
tés de  l'acide  bromocro tonique  de  M.  Kekulé  : 

Ct0H6Br2O8+  AgH02  =  AgBr  +  H202  +  G^O*  +  GioHSBrO*  (l). 

L'acide  bromocitraconique  est  très<soluble  dans  l'eau  ;  cette 
solution,  concentrée  à  froid,  donne  un  liquide  incolore,  peu  stable» 
incristallisable,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Il  est  bibasique,  donne  des  sels  alcalins  et  alcalin o-terreux  so- 
lubles  dans  l'eau,  présentant  peu  de  stabilité.  En  effet,  ils  ont 
une  grande  tendance  à  se  décomposer  avec  formation  d'un  bro- 
mure alcalin  ou  alcalino-terreux. 

Lorsque  l'on  sature,  par  exemple,  une  solution  acide  étendue, 
par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  une  solution  neutre  qui 
devient  acide  à  l'évaporation  :  il  se  dépose  du  bromocitraconate 
neutre  avec  un  peu  de  sel  acide,  tandis  que  l'eau-mère  renferme 
une  notable  quantité  de  bromure  de  baryum. 

En  effectuant  la   saturation  avec  de  la  potasse  (^austique,  on 

(1)  D'après  M.  Kekulé,  Tacido  bromocrotonique  fond  à  65°,  tandis  que 
M.  Cahours  dit  que  cet  acide  fond  vers  dO^;  j'ai  trouvé  un  chiffïre  intermé^ 
diaire  :  63«. 
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obtient  à  Tévaporation  un  sel  cristallin,  grenu,  très-soluble  dans 
Teau,  déliquescent.  Vanalyse  a  été  faite  en  transfonnant  le  sel 
en  suifkie;  elle  a. donné  les  résultats  suivants  : 

1.  n.  10.  néorie. 

Matière 1,184       0,328  0,438  • 

Sulfate 0,742       0,210  0,267  » 

Potassium  0/0 28,000  28,300  27,330  27,368' 

La  légère  différence  entre  la  théorie  et  l'expérience  dans  les 
deux  premières  analyses  est  due  à  ce  que,  vers  la  fin  de  l'évapo- 
ration  de  la  solution  du  bromocitraconate  de  potassium,  il  se 
produit  une  petite  quantité  de  bromure  de  potassium.  On  évite 
cette  altération  en  faisant  l'évaporation  à  froid,  sous  une  cloche, 
en  présence  de  Tacide  sulfurique.  L'analyse  (111)  a  été  faite  avec 
un  sel  préparé  dans  ces  conditions. 

Le  bromocitraconate  de  potassium,  en  solution  étendue,  donné 
par  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc  de  bromocitraconate 
d'argent  qu*il  est  diflicile  d'obtenir  à  l'état  de  pureté.  Voici  son 
analyse  : 

Seld'argent 1,465 

Après  calcination 1,020 

Théorie  pour  CioHîBrAg^Os 1,025 

Ce  précipité  jaunit  rapidement  et  renferme  bientôt  du  bromure 
d'argent. 

En  résumé,  l'acide  dibromopyrotartrique  est  susceptible 
d'éprouver  deu.x  modes  de  décomposition  : 

i""  Bouilli  pendant  quelques  instants  avec  une  lessive  alcaline, 
il  perd  d'abord  de  l'acide  carbonique,  pour  former,  d'après 
M.  Cahours,  un  isomère  de  l'acide  dibromobutyrique  : 

GioH6Br208  —  G20*  =  GSH^BrîO*  ; 

2*  Traité  à  froid  par  l'oxyde  d'argent,  il  perd  i  molécule  d'acide 
bromhydrique  et  donne  l'acide  bromocitraconique  : 

Gi0H6Br2O8  —  HBr  =  GiOHSBrO». 

Enfin,  Tacide  de  M.  Cahours  et  l'acide  bromocitraconique  per- 
dent aisément,  le  premier  de  l'acide  bromhydrique,  le  second  d& 
l'acide  carbonique,  pour  former  un  seul  et  même  corps  qui  est 
l'acide  bromocrotonique  de  M.  Kekulé. 
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Sur  les  afBnltés  relatlvea  et  les  déplaeements  réelproqnes  île 
l'oxygène  et  des  élémente  halogènes  i  par  ■•  BERTHELOT. 

Je  me  propose  de  montrer  que  les  déplacements  réciproques 
entre  les  corps  hafogtoes  et  Toxygène»  unis  soit  aux  métaux, 
soit  aux  métalloïdes,  peuvent  être  prévus  d'après  le  signe  des 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  combinai- 
sons que  les  métaux  et  les  métalloïdes  forment  avec  Toxygône 
d'une  part,  et  avec  les  éléments  halogènes  d'autre  part.  Cette  dé- 
monstration repose  en  partie  sur  la  comparaison  de  données 
numériques  déjà  acquises  à  la  science,  en  partie  sur  la  mesure  de 
quantités  thermiques  qui  n'avaient  pas  encore  été  mesurées,  tel- 
les que  les  chaleurs  de  formation  des  bromures  et  iodures  d'alu- 
minium, d'étain,  d'arsenic,  de  phosphore,  de  bore,  de  sili- 
cium, etc. 

Je  vais  exposer  mes  expériences  et  mes  déductions. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

MÉTAUX  FORMANT  DES  BASES  SALIFIABLES  PROPREMENT  DITES. 

Dressons  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  un 
même,  élément  métallique,  uni  soit  à  l'oxygène,  soit  au  chlore, 
soit  au  brome  gazeux,  soit  à  Tiode  gazeux,  pour  former  des  com- 
posés anhydres  et  solides,  de  l'ordre  des  sels  proprement  dits  (1)  : 

0=8       Cl^a'S.S  Br=80  I=itl 

Potassium  :  K <  69,8  (2)  105,0  100,4  85,4 

Sodium  :  Na <  67,8  (2)    97,8  90,4  74,2 

Calcium  :  Ca 66,0        85, 1  75,8  69,8 

Slronlium  :  Sr 65,7        9^,3  84,0;  voisin  de  59,8 

Magnésium  :  Mg voisin  de  74,9  (3)    75,5;  voisin  de   70;      voisin  de  67 

Manganèse:  Mn voisin  de  47,4  (8)    56,0;  voisin  de   50;      voisin  de  86 

Fer  (protosels)  :  Fe...  voisin  de  34,5  (3)    41,0  »  » 

Zinc  :  Zn 48,2        48,6  43,1  80,0 

Cadmium  :  Cd voisin  de  83,2  (3)   46,6  42,1  27,9 

(1)  Voir  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1879. 

(2)  Ce  nombre  se  rapporte  à  la  formation  de  l'hydrate,  laquelle  comprend 
en  plus  l'union  de  HO  avec  l'oxyde  :  réaction  qui  doit  dégager  au  moins 
8  à  10  calories,  d'après  les  analogies  tirées  des  terres  alcalines. 

Ç3)  Ce  nombre  comprend  la  chaleur  d'hydratation  de  la  base,  (quantité  q/aà 
paraît  minime  d'après  les  analogies  tirées  des  oxydes  de  zinc  (— 1|4)  et  dfl 
plomb  (+1,2). 
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Plomb  :  Po 

25,5 

42,6 

36,3 

26,4 

Coivre  (protosels)  :  Cu«. 

21,0 

83,1 

38,0 

21,9 

Mercure  (persels)  :  Hg. 

15,5 

31,4 

30,4 

22,4 

Argent  :  Ag« 

3,5 

29,2 

27.7 

19,7 

Ces  nombres  sont  rapportés  à  la  température  ordinaire;  si 
Ton  préfère  les  rapporter  à  une  température  de  400  oa  SOO  de- 
grés, les  composés  étant  supposés  demeurer  solides  et  les  com- 
posants gazeux,  les  nombres  ^Nrotrveront  de  légères  variations; 
rétendue  de  ces  variations  étant  telle  que  l'écart  thermique  entre 
la  formation  d*an  oxyde  et  celle  d'un  sel  halogène  sera  accrue 
de  +1»0  à  +0,8,  en  moyenne,  au  profit  de  l'oxyde.  Nous  envi- 
scgerons  d'ailleurs  les  réactions,  autant  que  possible,  dans  les 
limites  de  température  où  les  composés  binaires  qui  y  figurent 
n'éprouvent  point  de  décomposition  propre  ou  de  dissociation. 

I. — U après  ces  nombres^  le  chlore  gazeux  doit  décomposer  tous 
les  bromures  et  tous  les  iodures  métalliques  :  ce  qui  est  conforme 
à  Vexpérience  de  tous  les  jours  ;  il  les  décompose  également  à 
l'état  anhydre  et  à  l'état  dissous,  conmie  le  prouveraient  les 
chiffres  relatifs  à  la  chaleur  de  formation  des  sels  dissous,  chifTres 
que  j'ai  supprimés  pour  simplifier. 

II. — Le  brome  doit  également  décomposer  tous  les  iodures,  tant 
anhydres  que  dissous,  résultat  connu  et  sur  lequel  je  n'insiste 
que  pour  montrer  la  conformité  de  la  réaction  avec  la  grandeur 
relative  des  chaleurs  de  combinaison. 

in. — L'oxygène  donne  lieu  à  des  résultais  plus  variés,  et  par  là 
même  plus  propres  à  éprouver  la  théorie  thermique  :  les  deux 
phénomènes  thermitiue  et  chimique  changent  en  efTet  de  signe  à 
plusieurs  reprises  dans  la  série  des  combinaisons  métalliques,  et 
ces  changements  de  signe  sont  simultanés,  ce  qui  a  toujours  été 
regardé  comme  un  contrôle  des  plus  décisifs  dans  l'étude  des 
lois  naturelles. 

Entrons  dans  les  détails. 

Le  chlore  gazeux^  d'après  les  nombres  ci-dessus,  doit  décom- 
poser tous  les  oxydes  métalliques  anhydres  compris  dans  le 
tableau,  avec  formation  de  chlorures  métalliques  et  d'oxygène 
gazeux.  C'est,  en  efTet,  ce  que  l'expérience  vérifie,  pourvu  que 
Ton  détermine  la  réaction  en  élevant  convenablement  la  tempé- 
rature. 

La  même  réaction  a  lieu  également  avec  les  oxydes  d'or,  de 
platine,  etc.,  conformément  à  des  prévisions  analogues;  mais  ces 
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métaux  n*ont  pas  été  compris  dans  le  tableau,  parce  que  leurs 
oxydes  sont  facilement  décomposables  par  la  chaleur  seule, 
c'est-à-dire  par  une  énergie  étrangère  qui  agit  dans  le  mâme  sens 
que  Taflinité  et  dont  les  effets  ne  peuvent,  dans  ce  cas,  en  être 
séparés  avec  certitude.  L'existence  d'une  décomposition  ana- 
logue, quoique  plus  limitée,  a  fait  exclure  aussi  du  tableau  les 
composés  ferriques,  cuivriques  et  mercureux. 

Ajoutons  enfin  que  les  oxydes  terreux  et  plusieurs  autres  ab- 
sorbent déjà  à  froid  le  chlore,  en  formant  des  hypochloriles  et 
autres  composés  secondaires;  composés  dont  la  formation  est 
rendue  possible  par  Texcès  d'énergie  que  le  système  chlore  et 
métal  possède,  par  rapport  au  système  métal  et  oxygène.  Mais,  à 
une  température  suffisamment  haute,  ces  composés  peu  stables 
sont  détruits.  Au  delà  de  ce  degré  de  température,  la  réaction  se 
réduit  à  une  substitution  directe  pure  et  simple  du  chlore  à  Toxy- 
gène. 

La  substitution  cuniraire,  c'est-à-dire  celle  du  chlore  par 
l'oxygène,  peut  avoir  lieu  avec  divers  métaux  et  métalloïdes  qui 
forment  des  chlorures  acides,  tels  que  l'aluminium,  le  phos- 
phore, le  silicium,  etc.  ;  dans  ce  cas  elle  s'explique  par  des  rai- 
sons thermiques  semblables,  et  fournit  dès  lors  une  confirmation 
nouvelle  de  la  théorie,  quoique  avec  des  complications  spéciales 
dues  à  la  dissociation,  aux  condensations  moléculaires  et  à  la 
multiplicité  des  composés  et  des  équilibres  possibles.  J'y  re- 
viendrai plus  loin. 

Mais  il  me  paraît  intéressant  de  signaler  certains  déplacements 
du  chlore  par  r oxygène^  attribuables  à  la  formation  d'oxydes  non 
équivalents  aux  chlorures  décomposés.  Tel  est  le  cas  du  chlorure 
manganeux.  Sa  chaleur  de  formation  (56)  surpasse  celle  de  l'oxyde 
manganeux  (47);  mais  elle  est  surpassée  à  son  tour  par  celle  du 
bioxyde  (58)  :  le  déplacement  direct  du  chlore  par  l'oxygène  doit 
donc  être  possible.  En  effet,  le  chlorure  manganeux  anhydre, 
chaufTé  fortement  dans  un  matras  de  verre,  au  sein  d'une  atmo- 
sphère d'oxygène  sec,  dégage  du  chlore  et  forme  un  oxyde  magSr 
nique,  probablement  identique  avec  l'oxyde  obtenu  par  la  calci- 
nation  du  bioxyde,  et  dont  la  chaleur  de  formation  doit  être  voisine 
de  celle  du  bioxyde,  si  même  elle  ne  la  surpasse. 

IV. — Le  brome  gazQux  doitdécomposer presque  tousles  oxydes 
métalliques  compris  dans  le  tableau,  avec  formation  de  bromures 
métalliques  et  d'oxygène  libre  ;  ce  qui  est  conforme  à  l'expérience 
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générale  des  chimistes.  Il  suffit  de  chauffer  ces  oxydes  dans  la 
vapeur  de  brome,  pour  les  changer  en  bromures  avec  dégagement 
d'oxygène. 

La  substitutioD  inverse^  c'est-à-dire  celle  du  brome  par  l'oxy- 
gène, doit  cependant  produire  avec  certains  métaux  et  métalloïdes, 
plus  aisément  même  que  celle  du  chlore  par  l'oxygène;  la  chaleur 
dégagée  par  le  brome,  dans  son  union  avec  un  même  élément, 
étant  moindre  que  celle  du  chlore,  pour  tous  les  cas  connus.  Il  est 
bcile  en  efTet  de  vérifier  cette  substitution,  en  chauffant  dans  un 
matras  d'essayeur  une  parcelle  de  bromure  d'arsenic  dans  une 
atmosphère  d'oxygène  sec.  Dès  que  la  température  s'élève  vers 
4Û0  degrés,  le  brome  se  développe  en  abondance,  tandis  que  l'oxy^ 
gène  est  absorbé.  Je  reviendrai  sur  ce  genre  de  subtitutions  re- 
latives aux  bromures  acides. 

Dans  l'ordre  même  des  métaux  proprement  dits,  Voxygèneei  le 
brome  doivent  se  faire  équilibre  vis-à-vis  du  zinc,  les  chaleurs 
dégagées  étant  à  peu  près  les  mêmes  vers  400  à  500  degrés.  Ea 
effet,  un  courant  de  gaz  oxygène  sec  dégage  le  brome  gazeux  du 
bromure  de  zinc,  chauffé  dans  un  matras,  jusqu'au  point  de  vola- 
tilisation ;  mais  la  réaction  est  incomplète.  Avec  le  bromure  de 
magnésium  anhydre,  même  réaction,  également  conforme  aux  va- 
leurs thermiques  les  plus  problables.  Avec  les  bromures  de  po- 
tassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  calcium,  d'argent,  on  n'ob- 
serve rien  d'analogue.  Mais  le  bromure  manganeux  anhydre  est 
facilement  décomposé  par  le  gaz  oxygène  sec,  vers  le  rouge 
sombre,  avec  dégagement  de  brome  et  formation  d'oxyde  manga- 
m'que;  ce  qui  pouvait  être  prévu,  d'après  les  faits  relatifs  au  chlo- 
rure, la  chaleur  de  bromuration  des  métaux  étant  toujours  moindre 
que  la  chaleur  de  chloruralion. 

V.  —  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène  gazeux  et 
l'iode  gazeux  méritent  une  attention  toute  particulière.  En  elTet, 
les  prévisions  déduites  des  nombres  du  tableau  sont  très-propres 
à  permettre  la  discussion  de  la  théorie,  en  raison  de  leur  diver- 
sité :  les  réactions  prévues  d'après  le  signe  de  la  chaleur  dégagée 
devant  être  contraires,  suivant  la  nature  des  métaux  mis  en  pré- 
sence des  deux  éléments  électronégalifs. 

!•*  Avec  le  polassium  et  le  sodium,  à  une  température  conve* 
nable,  F  iode  doit  déplacer  complètement  T  oxygène  :  c'est  en  effet 
ce  que  Gay-Lussac  (1)  a  observé  dans  son  remarquable  Mémoire 

(1)  Annales  de  chimie,  i.  xci,  p.  $6,  S7  ;  1874. 

NOUV.   SBR.   T.   XXXI,  1879.  —  soc.   CHIM.  17 
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sur  riode,  en  opérant  avec  les  oxydes  de  potassium  et  de  sodium 
anhydre  et  la  vapeur  d'iode,  vers  le  rouge  obscur. 

Cependant  la  réaction  inverse  peut  être  observée,  au  moins 
jusqu'à  un  certain  degré,  aune  température  moins  élevée,  et  dans 
des  conditions  spéciales,  ainsi  que  je  Tai  montré  (1).  En  effet  l'io- 
dure  de  potassium  absorde  l'oxygène  vers  400  à  500  degrés,  en 
formant  un  iodate  de  potasse  basique  et  un  iodure  ioduré.  Hais 
ici  intervient  l'énergie  complémentaire  due  à  la  réaction  de  Toxy- 
gène  sur  l'iodure  de  potassium,  avec  formation  d'iodate  de  potasse  : 
réaction  qui  dégagerait  à  la  température  ordinaire  -|-44<^>',  1  pour 
chaque  équivalent  d'iodure  changé  en  iodate  neutre;  elle  est  donc 
conforme  au  principe  du  travail  maximun.  Cette  énergie  peut 
concourir  d'ailleurs  au  déplacement  simultané  d'une  certaine  dose 
d'iode  par  l'oxygène  ;  car  elle  surpasse  tout  écart  vraisemblable 
entre  la  chaleur  de  formation  de  l'iodure  de  potassium  et  celle  de 
l'oxyde  de  potassium  anhydre. 

Il  est  en  effet  facile  de  s*assurer  qu'un  courant  d'oxygène  sec 
dirigé  sur  l'iodure  de  potassium,  chauffé  fortement  dans  un  petit 
matras,  forme  un  composé  brun,  capable  de  dégager  de  l'iode  ; 
quoique  la  dernière  réaction  soit  infiniment  moins  prononcée 
qu'avec  les  iodures  métalliques  proprement  dits.  L'iodure  de  so- 
dium se  comporte  de  même. 

La  formation  de  l'iodate  et  des  composés  secondaires  qui  en  dé- 
rivent dans  ces  conditions  est  accompagnée,  comme  je  l'ai  montré, 
de  phénomènes  de  dissociation,  dans  lesquels  l'oxygène  et  l'iode 
se  font  équilibre.  Mais  fait-on  disparaître  cette  complication,  en 
opérant  à  une  température  telle  que  l'iodate  cesse  d'exister,  et, 
par  conséquent,  de  pouvoir  se  produire;  ou  bien  en  faisant  interve- 
nir un  excès  de  vapeur  d'iode,  capable  d'entraîner  à  mesure  l'oxy- 
gène mis  en  liberté,  on  observe  les  phénomènes  reconnus  par 
Gay-Lussac  et  prévus  par  notre  théorie  thermique  des  affinités. 
2®  Au  contraire,  avec  le  calcium  et  les  métaux  terreux^  Toxj" 
gène  doit  déplacer  Fiode  gazeux  directement ^  d'après  les  nombres 
du  tableau.  C'est  ce  que  l'expérience  confirme.  Fondons  l'iodure 
de  calcium,  aflnde  l'obtenir  anhydre,  dans  une  atmosphère  inerte, 
puis  laissons-le  refroidir.  Remplissons  le  ballon  d'oxygène  sec 
par  déplacement  et  chauffons  de  nouveau  :  dès  que  le  sel  com- 
mence à  fondre,  l'iode  se  dégage  en  abondance  sous  le  jet  d'oxy- 

(1)  Annëlea  dô  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  xn,  p.  318. 
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gène,  et  Ton  peut  ainsi  parvenir  jusqu'à  la  chaux  pure,  au  bout 
d'un  temps  convenable.  C'est  une  belle  expérience  de  cours.  Elle 
réussit  également  avec  les  iodures  anhydres  de  baryum»  de  li- 
thium et  de  strontium.  Ce  dernier  résiste  mieux  que  ses  congé- 
nères, ce  qui  est  conforme  aux  prévisions  théoriques,  les  cha- 
leurs de  formation  de  Toxyde  et  de  Tiodure  vers  500  degrés  étant 
à  peu  près  les  mêmes. 

Cependant,  d'après  Gay-Lussac,  la  chauxi  la  baryte  et  la  stron- 
liane  peuvent  absorber  riode  sans  dégager  Toxygène;  sans  nul 
doute,  avec  formation  d'iodate,  et  suivant  une  réaction  analogue 
à  celle  qui  a  été  signalée  plus  haut  pour  l'iodure  de  potassium. 
liais  c*est  là  une  réaction  secondaire,  dont  les  produits  dispa- 
raissent sous  rinfluence  d'une  température  plus  haute,  ou  d'un 
excès  â*oxygène. 

Le  déplacement  direct  et  abondant  de  Tiode  gazeux  par  Toxy- 
gène  réussit  de  même  avec  l'iodure  de  magnésium  et  avec  l'io- 
dure de  zinc,  dernier  corps  dont  Gay-Lussac  avait  déjà  remarqué 
la  décomposition  par  l'oxygène.  Elle  a  lieu  également  bien  avec 
l'iodure  de  cadmium,  beau  corps  cristallisé  et  anhydre  que  l'on 
se  procure  aisément  dans  le  commerce. 

L'iodure  manganeux  sec  prend  feu  dans  l'oxygène  et  brûle 
comme  de  l'amadou,  en  dégageant  de  l'iode  et  laissant  de  l'oxyde 
manganique. 

Les  iodures  d'étain  et  d'arsenic  chauffés  sont  attaqués  si  éner- 
giquement  par  l'oxygène,  qu'ils  prennent  feu  et  brûlent  avec  une 
flamme  livide,  en  produisant  de  l'oxyde  stanniqueet  de  l'acide  ar- 
sénieux;  MM.  Deville  et  Troost  ont  déjà  observé  la  combustion  de 
l'iodure  d'aluminium,  dont  la  vapeur  détone  quand  elle  est  mé- 
langée d'oxygène.  M.  Hautefeuille  a  fait  une  remarque  analogue 
sur  l'iodure  de  titane.  On  sait  qu'il  en  est  de  même  de  l'iodure 
de  phosphore  et  problablement  des  iodures  d'autres  métal- 
loïdes. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  y  a  substitution  directe  de  Tiode 
par  l'oxygène,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  et 
conforme  aux  prévisions  générales  de  la  théorie. 

8«  Mais  le  signe  thermique  du  phénomène  demeure  indécis 

pour  Fiodure  de  plomb,  leprotoiodure  de  cuivre  (dans  les  limites 

de  température  des  expériences),  probablement  pour  l'iodure  de 

bismuth. 

Aussi,  circonstance  remarquable,  voyons-nous  reparaître  ici 
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ces  phénomènes  d'équilibre  et  de  dissociation,  accompagnés  sans 
doute  par  la  formation  de  composés  secondaires,  oxyiodures  ou 
autres,  phénomènes  qui  permettent  de  déplacer  à  volonté  chacun 
des  éléments  par  son  antagoniste,  suivant  les  proportion»  rela- 
tives mises  en  présence. 

Par  exemple,  Tiodure  de  plomb,  l'iodure  de  bismuth,  Tiodure 
cuivreux  chaufTés  fortement  dans  une  atmosphère  d'oxygène, 
dégagent  de  Tiode,  quoique  avec  difficulté,  surtout  pour  les  deux 
premiers.  Mais  aussi  Gay-Lussac  avait  signalé,  dès  1814,  les 
décompositions  inverses  des  oxydes  de  plomb  et  de  bismuth,  par 
l'iode  avec  le  dégagement  d'oxygène,  et  formation  d'iodures 
(loc.  ciLj  p.  37  et  39).  Le  protoxyde  de  cuivre  absorbe  d'aboM 
l'iode,  d'après  Gay-Lussac,  sans  dégager  d'oxygène  ;  ce  qui  per- 
met d'expliquer  la  décomposition  de  l'iodure  cuivreux  chauffé 
par  l'oxygène  gazeux,  en  faisant  intervenir  la  formation  tempo- 
raire d'un  oxyiodm^e. 

i"  Deux  métaux  seulement  restent  à  examiner  sur  notre  liste, 
le  mercure  et  l'argent.  Pour  ces  deux  métaux,  la  chaleur  de  for- 
mation des  iodures,  surpasse  notablement  celle  des  oxydes. 
Aussi  l'iode  déplace-t-il  aisément  l'oxygène  de  ces  oxydes; 
tandis  que  la  réaction  inverse  n'a  point  été  observée.  Un  Jet 
d'oxygène  dirigé  sur  Tiodure  d'argent  fondii  dans  un  matras  n*en 
extrait  point  d'iode.  Avec  l'iodure  de  mercure,  on  n'observe  autre 
chose  que  les  traces  d'iode  produites  par  la  dissociation  spon- 
tanée de  l'iodure  qui  se  sublime. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

MÉTAUX  ET  MÉTALLOÏDES  FORMANT  DES  CHLORURES  ACIDES. 

1.  J'ai  établi  que  les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène 
et  les  corps  halogènes  dans  les  sels  proprement  dits  dépendent 
de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  combi- 
naisons :  j'ai  poursuivi  la  même  étude  sur  les  chlorures,  bromu- 
res, iodures  acides,  ce  qui  a  exigé  un  grand  nombre  de  détermi- 
nations nouvelles. 

La  chaleur  de  formation  des  chlorures  métalliques  proprement, 
dits,  pris  sous  l'état  anhydre,  surpasse  en  général  celle  des 
oxydes  correspondants;  aussi  le  chlore  déplace-t-il  en  général 
l'oxygène  dans  les  oxydes  métalliques  saliflables.  Ce  dernier  fait 
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est  une  vérité  classique  (1),  que  les  données  thermiques  nous  per- 
mettent de  prévoir  et  d'interpréter,  comme  nous  l'avons  montré 
dans  la  première  partie. 

Au  contraire^la  chaleur  de  formation  des  acides  anhydres  formés 
par  l'union  de  Toxygène,  soit  avec  les  métalloïdes,  soit  avec  les 
métaux»  surpasse  le  plus  souvent  la  chaleur  de  formation  des 
chlorures  correspondants.  Dès  lors  la  théorie  indique  que  l'oxy- 
gène doit  déplacer  le  chlore  dans  les  chlorures  réputés  acides  qui 
remplissent  cette  condition  :  je  prouverai  qu'il  en  est  ainsi  pour 
le  phosphore,  l'arsenic,  le  bore,  le  silicium. 

Ces  déplacements  sont  simples  et  nets,  toutes  les  fois  que  la 
différence  entre  les  chaleurs  de  formation  de  l'oxyde  et  du  chlo- 
rure est  considérable  et  que  les  corps  primitifs  en  résultant  sont 
stables,  c'est-à-dire  pris  au-dessous  des  Umites  de  dissociation. 
La  réaction  exige  pour  se  développer  une  température  conve- 
nable, d'ordinaire  voisine  du  rouge  sombre. 

Les  relations  suivantes  sont  encore  plus  nettes  :  la  chaleur 
de  formation  des  bromures  et  surtout  celle  des  iodures  acides 
sont  tovgours  très-inférieures  à  celle  des  acides  correspondants. 
Aussi  l'oxygène  sec  décompose-t-il  au  rouge  naissant  les  bro- 
mures et  les  iodures  acides  (ceux-ci  avec  flamme,  à  cause  de  la 
petitesse  relative  de  leur  chaleur  de  formation),  formés  par  le 
phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine,  l'étain,  le  bore,  le  silicium. 

C*est  ici  le  moment  de  bien  préciser  l'ordre  des  phénomènes 
que  la  théorie  nouvelle  permet  de  prévoir,  et  l'ordre  de  ceux 
qu'elle  laisse  incertains  :  non  parce  qu'ils  échappent  à  ces  prin- 
cipes, mais  à  cause  de  notre  ignorance  actuelle  des  données  qui 
en  règlent  l'application.  En  général,  ce  qui  se  passe  au  rouge 
blanc  est  au  delà  des  limites  de  nos  prévisions,  parce  que  nous 
ne  connaissons  guère  pour  ces  températures,  ni  Tétai  de  disso- 
ciation propre  des  composés,  ni  leur  chaleur  de  formation. 

Insistons  sur  ces  deux  points.  Un  système  dissocié  renfermant 
une  portion  du  radical  libre,  celui-ci  pourra  s'unir  avec  un  autre 
élément  mis  en  présence.  Celui  des  deux  composés  qui  dégage 
le  plus  de  chaleur  tend  à  se  former  de  préférence,  suivant  la 
proportion  où  il  existerait  à  l'état  isolé  et  à  cette  température  ; 
l'autre  élément  prenant  pour  son  compte  une  fraction  du  radical 

(1)  Gay-Lussac  et  TuENARD,  Recherches  physico-chimiques ;  Davy;  voir 
aassi  le  travaU  pubUé,  dans,  ces  dernières  années,  par  M.  R.  Weber  (Pogg. 
Ann.,  t.  cxii,  p.  623  à  626). 
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resté  libre,  fraction  déterminée  par  le  coefficient  de  dissociation 
propre  au  deuxième  composé  ;  ce  qui  modifie  quelque  peu  les 
conditions  de  l'équilibre  relatif  au  premier.  Les  composés  résul- 
tants pourront  être  manifestés  par  refroidissement  brusque  ou 
par  entraînement  dans  un  courant  gazeux,  ainsi  que  Tout  montré 
les  travaux  classiques  de  AT.  H.  Sainte-Glaire  Deville(l). 

En  résumé,  dans  ces  conditions,  les  réactions  et  les  équilibres 
dépendent  des  coefficients  de  dissociation,  mal  connus  au  rouge 
blanc,  et  de  la  chaleur  de  formation  des  composés,  qui  ne  Test 
pas  davantage,  nos  mesures  actuelles  se  rapportant  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  A  la  vérité,  les  chaleurs  spécifiques  ayant  été 
déterminées  jusque  vers  300  à  400  degrés,  on  peut  calculer  les 
chaleurs  de  formation  des  composés  jusque  vers  le  rouge  sombre  ; 
mais  au  delà  nous  ignorons  la  loi  de  variation  des  chaleurs  spé- 
cifiques. Or,  celles-ci  croissent  pour  les  gaz  composés,  observés 
par  MM.  Regnault  et  E.Wiedemann,  avec  une  célérité  extrême  ; 
par  suite  les  chaleurs  de  combinaison  diminuent  rapidement; 
peut-être  môme  deviennent-elles  nulles  à  une  température  suffi- 
sante (2)  ;  en  tous  cas  leur  grandeur  relative  est  modiflée  dans 
une  proportion  inconnue. 

Je  ne  parlerai  donc  pas  dans  ce  qui  suit  de  réactions  opérées 
sur  des  composés  dissociés,  ou  pris  à  une  température  excessive* 

Voici  le  détail  de  mes  observations  : 

ALUMINIUM. 

AP-f-O^       =:A1303  dégage  une  chaleur  voisine  de  4-195,8  (Thorasen). 

AP-fCP       =A12GP  anhydre  dégage -1-160,9  (Berthelot). 

AlH-Br3gaz=Al2Br3  —  +132,6  (Berthelot). 

Al3-hl5  gaz  =A12P  — 4-  86,8  (Berthelot). 

Déduisons  les  conséquences  de  ces  chiffres. 

1^  Le  déplacement  du  chlore  par  l'oxygène,  avec  formation 
d'alumine,  doit  dégager  un  nombre  voisin  de  -{-  84,9.  En  fait,  le 
chlorure  d'aluminium,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  l'oxygène 


(1)  A  cet  ordre  de  phénomènes  paraissent  se  rattacher  les  formations 
de  chlorures  d'aluminium  et  de  silicium  aux  dépens  de  la  silice  et  de  l'alo- 
mine  chauffées  au  rouge  blanc,  dans  les  expériences  de  M.  R.  Weber  (Pogg» 
Ami.,  t.  Gxii,  p.  611). 

(2)  Voir  mes  observations  à  cet  égard,  Aan.  de  eh,  et  de  pbys.,  5*  série* 
t.  IV,  p.  15. 
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sec,  au  sein  d*un  petit  ballon,  développe  du  chlore;  mais  la  réac- 
tion est  trôs-incomplète,  soit  à  cause  de  son  extrême  lenteur, 
soit  à  cause  de  la  formation  de  quelque  oxychlorure»  accompa- 
gnée de  phénomènes  d'équilibre.  A  une  plus  haute  température, 
les  effets  seraient  plus  nets;  mais  j'ai  été  arrêté  par  l'attaque  des 
vases. 

Je  rappellerai  ici  que  le  perchlorure  de  fer,  chauffé  au  rouge 
sombre  dans  Toxygène,  fournit  aussi  du  chlore  et  du  peroxyde 
de  fer;  mais  le  phénomène  est  plus  complexe,  le  perchlorure  de 
fer  éprouvant  dans  ces  conditions  un  commencement  de  disso- 
ciation avec  perte  de  chlore;  par  suite,  la  chaleur  de  la  formation  ' 
du  sesquioxyde  se  trouve  opposée  à  celle  du  protochlorure  de 
fer,  qu'elle  surpasse  de  moitié  environ.  Les  effets  chimiques  et 
thermiques  sont  donc  du  même  ordre  que  la  décomposition  du 
chlorure  manganeux  par  Toxygène  ; 

2*  Le  déplacement  de  l'iode  gazeux  par  l'oxygène  sec  vis-à- 
vis  de  l'aluminium  dégagerait  -j-  109,5;  valeur  énorme  qui  ex- 
plkjue  l'inflammation  de  l'iodure  d'aluminium.  La  cause  en  est 
la  même  que  pour  les  iodures  de  phosphore,  de  silicium,  d'ar- 
senic, d'antimoine  etd'étain,  pareillement  combustibles; 

3**  Le  déplacement  du  brome  gazeux  par  l'oxygène  sec  déga- 
gerait-|-62)2*  En  ^ait»  lô  bromure  d*aluminium,  chauffé  au  rouge 
sombre,  prend  feu  dans  l'oxygène  sec  ;  il  brûle  avec  flamme,  et 
formation  de  brome  et  d'alumine  anhydre.  Cette  combustion 
vive  d'un  bromure  métallique  m'a  paru  très-digne  d'intérêt  :  elle 
rapproche  le  bromure  d'aluminium  du  bromure  phosphoreux  qui 
possède  la  même  propriété.  Tous  ces  résultats  viennent  appuyer 
les  lois  de  la  nouvelle  Mécanique  chimique. 

ÉTAIN. 

Sn  4-  O  =  SnO  hydraté  dégage. ...  -h  34,5  (1). 

Sn  -+-  02         =  Sq02  hydraté +  67,6  (1). 

Sm-  Cl         =  SnGl  anhydre  cristoll ...  -h  40,4  (Thomsen) . 

Sn  +  CP       =  SnCP  liquide +63,6  (Th.) . 

Sn  +  Brgaz  =  SrBr  (i)  anhyd.  crist ....  +  35,7  (Berthelol). 

Sn4-Br2gaz=SQBr2(l)  anhyd.  crist...  H- 57,7;  liq.  +  56,2{B.). 


(1)  M.  Thomsen  a  donné  {- ,'U,1  ol-f  66,8;  mais  il  admet  dans  son  calcul 
-f-  34,1  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'eau,  tandis  que  je  crois  +  34»^  pr^- 
lérabla. 
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Les  chaleurs  de  formation  des  deux  oxydes  sont  à  peu  près 
doubles  Tune  de  Tautre,  comme  Dulong  l'avait  remarqué.  Mais 
ce  rapport  ne  subsiste  pas  pour  les  chlorures  et  bromures. 

Conséquences  chimiques.  —  1®  L'oxygène  doit  déplacer  le 
brome  des  deux  bromures  d'étain  :  car  la  formation  de  Tacide 
stannique,  aux  dépens  du  bromure  stanneux,  dégagerait  (à  froid) 
4-  81)9,  aux  dépens  du  bromure  stannique,  -f-  9,9.  C'est  ce  que 
Texpérience  confirme,  avec  des  phénomènes  correspondant  à  la 
gi'andeur  relative  de  ces  dégagements  de  chaleur.  En  effet,  le 
bromure  stanneux,  chauffé  au  rouge  sombre,  prend  feu  dans 
*  l'oxygène  sec,  en  fournissant  du  brome  et  de  l'acide  stannique. 
Le  bromure  stannique  donne  naissance  à  du  brome  libre,  mais 
sans  prendre  feu  ; 

2"*  L'oxygène  doit  déplacer  l'iode  des  iodures  d'étain.  En  foit, 
riodure  stanneux  et  Tiodure  stannique  prennent  feu  dans  l'oxy- 
gène, vers  le  rouge  sombre,  avec  formation  de  vapeurs  d'iode  et 
d'acide  stannique; 

S®  Les  réactions  des  chlorures  d'étain  donnent  lieu  à  des 
remarques  spéciales.  On  sait  avec  quelle  facilité  le  chlorure  stan- 
neux dissous  absorbe  l'oxygène  ;  on  sait  aussi  que  ce  chlorure 
anhydre,  chauffé  au  rouge  dans  l'oxygène,  fournit  du  bichlorure 
et  de  l'acide  stannique  : 

2SnCl  -h  02  =  SnQa  H-  SnO»,  dégagerait  (à  froid). .    -h  50,4. 

J'ai  vérifié  que  cette  réaction  a  lieu  vers  500  degrés,  dans  un 
tube  scellé.  L'oxyde  stanneux  et  le  chlore  fournissent  les  mômes 
produits  : 

2SnO  +  G12  =  SnCl»  +  SnO^ H-  62,2. 

La  formation  d'un  oxychlorure  semble  précéder  ces  métamor- 
phoses; 

4®  Sur  la  réaction  entre  le  chlorure  stannique  et  l'oxygène,  les 
chiffres  du  tableau  nous  laissent  dans  le  doute.  En  effet,  les 
nombres  67,6  (oxyde)  et  63,6  (chlorure)  sont  très-voisins  ;  et  ils 
le  deviendraient  davantage,  si  nous  comparions  les  deux  corps 
sous  le  même  état,  c'est-à-dire  sous  l'état  solide  :  ce  qui  amène- 
rait la  chaleur  de  formation  du  chlorure  vers  65  à  66.  Les  deux 
aO)!pcibres  sont  donc  presque  égaux.  Que  deviennent-ils  au  rouge 
sombre?  C'ast  ce  que  les  données  actuelles  ne  permettent  pas 
de  décider*  fin  fait  il  n'y  point  de  réaction,  ni  dans  un  sens,  ni 
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dans  l'autre»  vers  le  rouge  sombre  :  le  chlorure  stannique  et 
rozigène  notamment,  dirigés  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
iaiblement  rougi»  ne  fournissent  pas  trace  de  chlore.  Au  rouge 
vif,  M.  R.  Weber  a  observé  que  le  chlore  formait  du  chlorure 
stannique  avec  l'acide  stannique  :  ce  qui  s'explique,  soit  parce 
que  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  l'emporte  sur  ceUe  de 
l'oxjde,  à  cette  température  ;  soit  plutôt  parce  que  l'acide  stan- 
nique, composé  fixe,  éprouve  quelque  dissociation»  laquelle  met 
en  opposition  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  stanneux  avec 
celle  du  chlorure  stannique,  composé  volatil  et  éliminable»  con- 
formément à  l'une  des  réactions  cités  plus  haut. 

Phosphore.  —  Données  thermiques  (1). 

(P  +  0>  =  PO*  (acide  phosphorique  anhydre)  dégage  :    +181,9  (Thomsen) 
{p  4-  0>  -=  anh.  ;  chaleur  inconnue,  mais  moindre  que    +  37,4ac.hyd.(id.). 

P  -f  Cl»  =s  PCls  dég. .    +  107,8  (BerUielot  et  Louguinine). 

p  4.  a»  +  0«  =  PCI^Ot. .  .    + 142,6  (B.  et  L.). 

P  4.  a»  =  peu  liq... .    4-  75,8  (B.  et  L.). 

P  +  Bra  gax   =  PBr»  liq. . .    +  54,6  (B.  et  L.);  Br^  liq.  +42,6. 

P  +  la  gaz..   =  PIS  crist,. .    +  26.7  (B.  et  L.)  ;  I'  sol..  + 10,5. 

Conséquences  chimiques.  —  l^L*oxygène  doit  déplacer  le  chlore 
dans  le  perchlorure  de  phosphore,  en  formant  d'abord  de  l'oxy- 
chlorure,  ce  qui  dégagerait  à  froid  +  39,7  ;  puis  de  l'acide  phos- 
phorique anhydre,  ce  qui  dégagerait  +  74, 1  :  c'est  en  effet  ce 
que  l'expérience  vérifie.  Le  perchlorure  chauffé  avec  l'oxygène 
vers  500  degrés  dans  un  tube  de  verre  scellé,  se  change  en  oxy- 
chlorure,  avec  dégagement  de  chlore;  observation  qui  confirme 
une  expérience  antérieure  de  M.  E.  Baudrimont.  Au  rouge  vif, 
Davy  a  obtenu  l'acide  phosphorique. 

A  la  véi-ité,  le  changement  du  perchlorure  en  oxychlorure  pour- 
rait être  interprété  autrement.  On  pourrait  admettre  que  le  per- 
chlorure se  décompose  à  chaud  en  chlorure  phosphoreux  et  chlore 
libre,  le  chlorure  phosphoreux  s'unissant  ensuite  pendant  le  re- 
froidissement à  l'oxygène  de  préférence  au  chlore.  Mais  cette 


(1)  Ces  données  se  rapportent  à  une  température  voisine  de  15  degrés, 
tandis  que  les  réactions  qui  vont  être  citées  ont  Heu  vers  500  à  600  degrés. 
Mais  l'écart  des  valeurs  numériques  ci-dessus  est  trop  grand  pour  ôtre 
compensé  par  les  inégalités  produites  par  les  difTéronces  des  chaleurs  de 
fusion,  de  vaporisation  et  de  chaleurs  spécifiques;  l'effet  de  toutes  ces 
différences  réunies  ne  pouvant  guère  être  évalué  au   delà  de  6  à  8  calories. 
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préférence  est  une  conséquence  de  la  même  théorie.  En  effet, 
Tunion  du  chlorure  phosphoreux  avec  Foxygène  dégage  +  ^fi  ; 
et  avec  le  chlore  -{-  22,0  seulement.  Ces  deux  réactions  simples 
ont  d'ailleurs  lieu  dès  la  température  ordinaire,  comme  on  le  sait 
depuis  longtemps  pour  le  chlore,  et  comme  M.  Brodie  Ta  constaté 
pour  l'oxygène. 

2*  L'oxygène  doit  déplacer  et  déplace  en  effet  le  chlore  dans  le 
chlorure  phosphoreux  vers  le  rouge,  avec  production  intermé- 
diaire d'oxychlorure  et  production  finale  d'acide  phosphorique  ; 
cette  dernière  réaction  dégageant  en  tout-|-106,l  (calculée  à  froid). 
Observons  qu'il  ne  saurait  être  question  dans  ces  réactions  et  à 
cette  température  d'acide  phosphoreux,  lequel  est  changé  par 
l'oxygène  en  acide  phosphorique. 

S®  L'oxygène  doit  déplacer  aisément  le  brome  dans  le  bromure 
phosphoreux 

PBr3+05  =  P05  +  Br3  gaz,  dégagerait  à  froid.    -4-127,8. 

-  En  fait,  le  bromure  phosphoreux,  chauffé  dans  une  atmosphère 
d'oxygène  sec,  s'enflamme  avec  mise  en  liberté  de  brome,  à  une 
température  qui  ne  semble  pas  fort  éloignée  de  200  degrés. 

Le  bromure  phosphorique,  si  facilement  décomposable  en 
brome  libre  et  bromure  phosphoreux,  sera  changé  de  même  par 
l'oxygène  en  acide  phosphorique. 

A  fortiori  les  iodures  de  phosphores  doivent-ils  échanger  faci- 
lement leur  iode  contre  l'oxygène 

PI3-4-05  =  P05  +  P  (gaz)  dégagerait  -h  155,9 

Avec  PP  la  chaleur  dégagée  sera  plus  grande  encore. 
On  s'explique  aisément  par  ces  chiffres  l'inflammation  des  io- 
dures de  phosphore  dans  l'oxygène. 

Arsenic. 
Données  thermiques  : 


As  -h  03         =  AsCP  anhydre 
As  +  03         :=  AsO^  anhydre 
As  +  G13        =  A8G13  liquide 
As  -h  Br3gaz=  A8Br3cristall. 
As  4-1^  gaz=AsI3  cristall. 


+ 109,7  [T.] 
4-  77,3  [T.J 
+  69,4  [B.] 
^  59,1  [B.] 
+   ^^,8  [B.] 


dissous    -1-73,5; 

Br3  1iq.    4-47,1; 
;  Psolide   -fl2,6; 


Conséquences  chimiques.  —  1«  D'après  les  chiffres  du  tableau, 
l'oxygène  doit  décomposer  l'iodure  d'arsenic,  car 
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AsI»  +  03  =  A803  +  P  (gaz)  dégagerait  à  froid. .     +•  48,5. 

L'iodure  d'arsenic  chauffé  dans  Foxygène  s'enflamme  avec  repro- 
dnclion  d'iode  et  d*acide  arsénieux. 

g»  De  môme  le  bromure  d'arsenic  doit  être  décomposé  par 
Toxygène 

A8Br3-f-03  =  AB03  +  Br3  ga«  dégagerait...    +18,2. 

n  snttt  de  faire  tomber  quelques  gouttes  de  ce  composé  dans  un 
matras  de  verre  plein  d*oxygène  sec,  et  dont  le  fond  est  chauffé 
au  rouge  sombre,  pour  voir  apparaître  le  brome,  avec  formation 
d'oxybromure.  Le  même  essai  répété  dans  un  matras  à  long  col 
plein  d*$icide  carbonique  sec,  ne  détermine  aucune  décomposition 
du  Inromure  d'arsenic. 

3*  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore  et  changer  le  chlorure 
d'arsenic  en  acide  arsénieux,  avec  dégagement  de  chaleur  :  soit 
+  7,9  à  froid,  et  une  quantité  plus  forte  vers  500  degrés  (d'après  * 
on  calcol  fondé  sur  les  chaleurs  spécifiques  connues  et  les  cha- 
leurs de  vaporisation  les  plus  probables).  La  formation  de  l'acide 
arsénique,  si  ce  corps  subsistait  au  rouge  sans  dissociation,  ne 
pourrait  qu'augmenter  la  chaleur  dégagée. 

En  fait,  le  chlorure  d'arsenic,. vaporisé  dans  un  courant  de  gaz 
oxygène  sec,  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rougi,  se  décompose 
avec  formation  de  chlore  libre  et  d*un  pxy chlorure  gommeux, 
blanc  et  amorphe,  dérivé  des  deux  acides  arsénieux  et  ai'sénique. 
Hais  la  réaction  est  incomplète,  une  partie  du  chlorure  d'arsenic 
traversant  le  tube  sans  être  altérée.  La  formation  de  chlore  ainsi 
observée  est  conforme  à  la  théorie. 

Cependant  la  réaction  inverse  est  aussi  possible  ;  elle  a  été  réa- 
lisée par  M.  R.  Weber  qui  en  a  fait  une  étude  spéciale  (Poffg. 
Annalen^  t.  CXII,  p.  ^619-624).  Cela  résulte  de  la  transformation 
directe  de  l'acide  arsénieux  et  du  chlore  en  un  composé  intermé- 
diaire et  dissociable,  répondant  à  un  maximum  thermique  :  c'est 
un  oxychlorure  complexe,  déjà  signalé  plus  haut,  lequel  se  dé- 
compose très-facilement  par  distillation,  en  développant  du  chlo- 
rure d'arsenic  et  en  laissant  de  l'acide  arsénique.  La  réaction  to- 
tale, exprimée  par  l'équation 

5As03  4-  3GP  =  SAsO^  -f-  âAsCP 

dégagerait  (à  froid)  +  81,4.  L'oxychlorure  est  formé  également 
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avec  dégagement  de  chaleur.  Ce  composé  dissociable  sert  de  pi- 
vot aux  équilibres  complexes  qui  permettent  de  déplacer,  soit  le 
chlore  par  l'oxygène,  soit  l'oxygène  par  le  chlore. 

Des  composés  analogues  jouent  un  rôle  tout  pareil  dans  les  dé- 
placements réciproques  entre  les  deux  mêmes  éléments  com- 
binés au  fer,  au  manganèse,  au  cuivre,  métaux  avec  lesquels 
l'oxygène  et  le  chlore  forment  plusieurs  composés  en  propoHions 
difTérentes.  Les  effets  résultent  alors  du  concours  de  deux  éner- 
gies :  l'énergie  chimique,  qui  détermine  la  réaction  proprement 
dite,  et  Fénergie  calorifique  ou  l'énergie  de  désagrégation,  la- 
quelle s'exerce  sur  certains  des  produits  envisagés  séparément, 
et  spécialement  sur  le  composé  formé  avec  le  plus  grand  déga- 
gement thermique.  De  là  résultent  des  équilibres,  accompagnés 
par  la  formation  de  divers  composés  intermédiaires,  équilibres 
que  régissent  les  conditions  de  masses  relatives  et  d'élimination 
par  volatilité  ou  insolubilité;  le  tout  conformément  aux  lois  de 
.  BerthoUet,  qui  trouvent  dans  ce  cas  (1)  leur  pleine  application. 
Tels  sont  encore  les  déplacements  réciproques  entre  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  unis  aux  alcalis,  déplacements  réglés 
par  la  formation  d'un  bisulfate,  c'est-à-dire  un  composé  formé 
avec  le  plus  grand  dégagement  thermique,  mais  décomposable 
en  partie  par  la  chaleur  ou  par  un  dissolvant.  J'ai  donné  ailleurs 
la  théorie  détaillée  de  ces  effets  (2),  théorie  appuyée  sur  des  ex- 
périences précises  et  qui  s'applique  aux  réactions,  fort  nom- 
breuses en  chimie,  où  le  maximun  thermique  répond  à  un 
composé  dissociable,  soit  par  réchauffement,  soit  par  la  dissolu- 
tion. 

Silicium.  —  Données  thermiques. 

Si  l'on  admet,  avec  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  que 
Si  -+-C1*  =  SiCl*  liquide,  dégage ....     +  157,6, 
on  aura  d'après  mes  propres  expériences  : 

Si  +  0*  =  SiO*  dissoute +  207,4  (3)  (B.  ). 

Si  +  Br*  gaz  =  SiBi-*  liquide 4-  120,4  (B.). 

Si  +  I*    gae  =  Sil*  solide -f-  58,0  (B.). 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  5«  ttérie,  t.  iv,  p.  205. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique^l  4*  série,  t.  xxx,  p.  519;  5"  série, 
.  IV,  p.  68,  70,  178. 

(3)  Les  savants  auteurs  donnent,  pour  la  formation  de  la  silice  anhydre  : 
+  219,2,  qui  ne  s'écarte  pas  beaucoup,  eu  égard  à  la  différence  des  états  et 
à  la  difficulté  des  expériences. 
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Conséquences  chimiques.  —  1*  L'oxygène  doit  déplacer  l'iode. 
En  fait,  d*après  M.  Friedel,  l'iodure  de  silicium  prend  feu  à 
rair. 

2*  L*oxygène  doit  déplacer  le  brome.  C'est,  en  efiet,  ce  que  j'ai 
observé,  en  faisant  tomber  quelques  gouttes  de  bromure  de  sili- 
cium dans  un  matras  de  verre  rempli  d'oxygène  et  chauffé  au 
rouge  sombre. 

3*  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore.  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  ont,  en  effet,  reconnu  que  le  chlorure  de  silicium  et  l'oxy- 
gène, dirigés  à  travers  un  tube  rouge,  forment  divers  oxychlo- 
rares  plus  ou  moins  condensés  (1).  En  répétant  cette  expérienœ, 
il  est  facile  de  constater  aussi  une  formation  notable  de  siUce,  en 
partie  entraînée  dans  le  courant  gazeux  sous  l'aspect  d'une  fumée 
blanche  très-atténuée,  en  partie  rassemblée  vers  l'orifice  du  tube 
de  porcelaine,  dans  lequel  elle  forme  une  sorte  d'enduit  moulé, 
d'apparence  amorphe. 

Bore. 

Données  thermiques. 

En  admettant,  avec  MM.  Troostet  Hautefeuille,  que  : 

B  +  CP  =  BCP  dégage  + 104,0 
Je  trouve  pour  le  chlomre  liquide  -f-108,5  : 

B  +  Br3  gaz  =  BBr3  lig +   73,1  (B.). 

B  +  05  =:B03  solide +^56^5(6.). 

Conséquences  chimiques.  —  1®  Le  bromure  de  bore  doit 
échanger  et  échange  en  eifet,  au  rouge  sombre,  son  brome  contre 
Toxygène. 

2«  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore.  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  ont  en  effet  signalé  la  formation  d'oxychlorures  dans  cette 
réaction.  En  la  répétant,  j'ai  constaté  qu'on  obtient  aussi  de  l'a- 
cide borique,  plus  facilement  même  que  de  la  silice  avec  le  chlo- 
rure de  silicium. 

CONCLUSIONS   GéNÉRALES. 

En  résumé,  les  réactions  comparées  des  éléments  halogènes  et 
de  Toxygène  sur  les  divers  métaux,  les  déplacements  réciproques 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiii,  p.  563. 
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entre  Tiode  et  Toxygène  en  particulier,  ne  dépendent  ni  du  type, 
ni  des  formules  atomiques  ou  autres  des  combinaisons.  Mais  elles 
dépendent,  au  contraire,  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la 
combinaison  directe  des  métaux  avec  chacun  des  éléments  anta- 
gonistes pris  sous  des  poids  équivalents  :  la  connaissance  de  ces 
quantités  de  chaleur  suffit  pour  prévoir  le  sens,  les  particularités 
et  le  renversement  même  des  réactions. 

Je  rappellerai  ici  comment  j'ai  pu  déjà  prévoir  et  expliquer, 
par  des  considérations  analogues  : 

Les  déplacements  réciproques  entre  l'eau  et  les  hydracides,  op- 
posés aux  oxydes  métalliques  (1)  ; 

Entre  l'hydrogène  sulfuré  et  les  hydracides,  opposés  aux  sul- 
fures métalliques  (2)  ; 

Entre  l'acide  cyanhydrique  et  les  hydracides,  opposés  à  cer-> 
tains  cyanures  métalliques  (3)  ; 

Entre  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  op- 
posés aux  chlorures,  bromures,  iodures  métalliques  (4); 

Entre  les  corps  halogènes  et  leurs  hydracides  respectifs  (5)  ; 

Entre  la  potasse  et  Toxyde  d'argent,  opposés  à  l'acide  chlorhy- 
drique (6)  ; 

Entre  l'acide  sulfurique  et  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique 
opposés  dans  leurs  sels  dissous  (7); 

Entre  les  acides  iodhydrique  et  sulfhydrique,  opposés  à  l'iode 
et  au  soufre,  comme  entre  les  acides  iodhydriques  et  sulfureux 
opposés  respectivement  Tun  à  l'autre  (8),  etc. 

Tout  un  ensemble  de  résultats  empiriques,  que  l'on  exposait 
jusque-là  sans  les  prévoir  ni  les  interpréter,  se  trouve  ainsi  relié 
par  une  théorie  claire  et  précise.  Cette  théorie  déduit  les  actions 
réciproques  des  composés  entre  eux,  et,  à  l'égard  des  corps 
simples,  d'après  la  connaissance  des  quantités  de  chaleur  dégagées 
dans  la  formation  de  chaque  composé  ;  pourvu  que  l'on  sache  les 
conditions  propres  d'existence  de  ce  composé  envisagé  isolément^ 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  vi,  p.  803. 

(2)  Même  recueil,  5«  série,  t.  iv,  p.  186, 194, 198,  494. 

(3)  Même  recueil,  4*  série,  t.  xxx,  p.  494. 

(4)  Même  recueil,  5«  série,  t.  iv,  p.  500,  500. 

(5)  Même  recueil,  t.  vi,  p.  300;  l.  iv,  p.  59  et  506. 

(6)  Même  recueil,  p.  586. 

(7)  Même  recueil,  4«  série,  t.  xxx,  p.  514. 

(8)  Même  recueil,  l.  iv,  p.  49r»,  498. 
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dans  l'état  môme  de  corps  solide  ou  gazeux,  anhydre,  hydraté 
ou  dissous,  avec  le  degré  de  stabilité  ou  de  dissociation  qui  lui 
est  propre  à  chaque  température,  et  au  sein  de  chaque  milieu, 
c'est-à-dire  dans  les  circonstances  exactes  où  il  préexiste,  ou  bien 
doit  se  produire  pendant  la  réaction  elle-même. 
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ItedMrekcs  UierMCMliiniiqMa  svr  le  platine  et  le  palla4i«Bi  i 

par  H.  J.  THOMSEN  (1). 

Nous  devons  nous  contenter  de  donner  les  valeurs  numériques 
auxquelles  Tauteur  est  arrivé  : 
I.  —  PuLTiNE  (Pt=198;  température  =  18«). 


Réactions. 
(Pt.ClSSKCl) 
(Pt.Br*,2KBi) 
(Pl,ClS2NaCl) 
(Pt,Br*,2XaBr) 

(Pt,GlS2NaCl,6H20) 
(Pt,Br*,2NaBr,8H20) 

(Pl,CP,2KCl) 

(Pl,CP,2AmGl) 

(Pl,B^^2KB^) 

/A  la  place  de  2R  on  peut 

,Pt.C,S2R"aAtr  '"  "'  '""%»620  cal.       introduire  H  W.NaY™«. 
^    *      •  ^\  ^-,.^^        1     OU  un  atome  de  métal  (lia- 

(Pt.CP,2RGlAq)  41830        1     g^^g^yg  ^  g^^g  produire 

un  changement  de  la  cha- 
leur dégagée. 

(1)  Journal  fur  praktJsche  Cheaie  (2).  t.  xv,  p.  4^. 


Chaleur  de  formatiou 

Ghaleor  de  dissolution 

des  sels  solides. 

des  sels  rormés. 

89500  cal. 

—  13760  cal. 

59260 

—  12260 

73720 

+    8540 

46790 

4-    1>990 

92890 

—  10630 

65330 

—    8550 

45170 

—  12220 

42550 

—    8480 

32310 

—  10630 

(Pt,Br2,2RBiAq) 
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(Pt,02,6HGlAq) 

64060 

(Pt,02,6HBpAq) 

80360 

(PtA4HGlAq) 

31550 

(Pt,0,4HBrAq) 

43440 

La  même  remar({ti6  Vapplî- 
que  à  ces  réactions,  si 
Ton  y  substitue  les  mé- 
taux sus-nommés  à  deux 
atomes  d'hydrogène. 


11.  —  Palladium  (Pd=106  ;  température  =  18«). 


Réictions. 

(Pd.Gl*,2KCl) 

(Pd,GP,2KGl) 

(Pd,I^H20) 

(Pd,02,2H20) 

(Pd,0,H20) 

(PdGl«K2,Aq)(l) 
(PdGl*K2,Aq; 

(Pd,GlS«HGlAq) 
(Pd,GP,2HGlAq) 
(Pd,02,6HGlAq) 
(Pd,0,*HGIAq) 


(PdO*HS6HGlAq) 
(Pd02H2,4HGlAq) 


Chtieor  àégtgée. 

79060  caL  \ 

52670  iGlialeur  de  formation  des 

18180  >    chlorures  doubles  et  des 

30430  I    hydrates  de  palladium. 

22710  J 

-  15000  (?)  |Ghaleur  de  dissolution  des 

-  13630  i        chlorures  doubles. 

i*"Mn  JGhaleur  de  formation  des 

KOQon  /«\  f    acides  chlorhydropalladii 

uauoU  (7)  \  11* 

onâJA  1    ques  en  solution  aqueuse, 

u  io40  1 


21950  (?) 
14930 


Ghaleur  dégagée  par  la 
dissolution  des  hydrates 
dans  Tacide  chlorhydri-' 
que.  ^ 

A.   H.  ' 


Eeeherehes  tkermciehliiilqaes  sar  le  magnéslam,  le  ealelnm»  lé 
strontiuiii  et  le  baryum  ;  par  H.  J.  THOMSEN  (2). 

Voici  Tensemble  des  résultats  obtenus  par  Tauteur  : 


(1)  Chiffre  approché,  car  lo  sel  est  décomposé  partiellement  par  Teau. 

(2)  Journal  tùr  praktiscbe  Cbemie  (2),  t.  xvi,  p.  97. 
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IKO) 

(R,0,fliO) 

(1103^) 

(RO^HSAq) 

(R,O«.Ax«O0 

(^0«,S0«) 

(H.CI«) 

(».Br«J 

(».l^ 

(Ra«»6HH)) 

(RBrt^iO) 

(RCI<3HM>) 

(RBv«Â*0) 

(RO<B<Aq^ClAq) 

(PMMi«Af>SO>Aq).. 


■AORÉtlim. 


145860  cal. 
t48960 
3100 


t33S10 

tsioio 


39970 


97690 
319i0 


CAicraa. 


131360  eal. 
146il)0 

1:^100 
3000 
«HilO 
t489r0 
170930 
UliSO 
I07GS0 

91750 

iseoo 


97900 
31140 


■TBOHTIOII. 


130060  fat. 

148180 

17900 

9600 

993830 


18I5S0 
157700 

18640 
93310 


97690 
30710 


KAlYVa. 


130880  cal 

14H000 
17690(1) 
10960(1} 

999790 

«6490 

194950 

169460 


7000 

9110 
97780 
36900(9) 


(I)  Caa  ekiffrca  sont  empruntés  aux  détermioationfl  da  M.  Berlhelot. 
^)  Ca  dacnler  chiffre  représente  la  chalenr  de  neutraliuiiun  augmentée  de  la  chaleur 
<•  frédiitalion  da  anlfate  da  harf um  insolnble. 


Chaleur  de  disaolution  des  sels  dans  400  mol,  H*0. 


■iAcrioRs. 


(RClMq) 

(RBr«.Aq} 

CRI<.Aq) 

(BQ«6il«0^q; . . . 
(RCI*9HS0»AqV.. 
(RBr«6H*0,Aq)... 
CRiir«9H«0,Aq)... 
(RA««0«6H«0,Aq\ 
rRAi«O«lH«0,Aqî 

(RA2«0«.Aq; 

(RS0»7H^,Aq)... 
(RSO'iH'O.Aq;... 
'vRSO»,Aq) 


nAOxéswa. 


+  359200. 


+    S930 


—     4200 


—    3910 


CXLCIDH. 


4-  17410c. 
-f  24510 

—  4310 

—  1090 


—  79.10 
+    3950 

—  6(1) 


fliaoRtiun. 


-f  llliOc. 
+  16110 

—  7500 

—  7200 


12990 
44i20 


0 


■Ail OH. 


4-  2070  c. 
+  4980 


—  kîOO 

—  4130 

—  9403 

—  55S0 


J 


Ces  résultats  numériques  montrenl  que  les  chaleurs  de  forma- 
tion des  combinaisons  des  quatre  métaux  Mg,  Ca,  Sr  et  Ba  sont, 
comme  leurs  propriétés  chimiques,  sous  la  dépendance  des  poi.ls 
atomiques  : 


Nouv.  SKR.,  T.  XXXI,  1879.  —  soc.  aiiy. 
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1®  Avec  le  poids  atomique  augmentent  : 

a)  La  stabilité  des  hydrates  et  la  chaleur  dégagée  par  Thydra- 
talion  des  oxydes  ; 

h)  La  solubilité  des  hydrates  dans  l'eau  et  leur  chaleur  de  dis- 
solution ; 

c)  La  chaleur  de  formation  des  chlorures,  bromures,  iodures, 
nitrates  et  sulfates. 

2^  Si  le  poids  atomique  augmente,  on  voit  diminuer  par  contre: 

a)  L*afïlnité  des  chlorures,  bromures,  iodures,  nitrates  et  sul- 
fates pour  Teau,  la  proportion  d'eau  de  cristallisation  et  la  cha- 
leur dégagée  lors  de  sa  flxation  ; 

b)  La  solubilité  et  la  chaleur  de  dissolution  des  mêmes  combi- 
naisons. 

S""  Sont  indépendantes  du  poids  atomique  : 

a)  La  chaleur  de  neutralisation  des  hydrates  dissous  ; 

b)  La  chaleur  de  formation  totale  des  hydrates,  c'est-à-dire 
R,  0,  H«0. 

Lorsqu'on  envisage  les  chlorures,  bromures  et  iodures  d'un 
même  métal,  on  voit  que,  si  le  poids  atomique  de  Télément  élec- 
tro-négatif s'accroît,  la  chaleur  de  formation  de  la  combinaison 
diminue,  tandis  que  l'afilnité  du  sel  pour  l'eau  et  la  chaleur  dé- 
gagée lors  de  la  fixation  de  l'eau  de  cristallisation,  ainsi  que  la 
solubilité  et  la  chaleur  de  dissolution  augmentent. 

Faisons  remarquer,  enfm,  que  les  chaleurs  de  formation  des 
oxydes  sont  plus  élevées  pour  ces  quatre  métaux  que  pour  tous 
les  autres,  sans  en  excepter  les  métaux  alcalins. 

A.  H. 

Sar  deax  variétés  allotropiques  d*oxyde  de  fer  magnétique  i 

par  H.  H.  HOISSAN  ri). 

Le  sesquioxyde  de  fer,  chauffé  à  350o-4iO*  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone  se  transforme  en  quel- 
ques heures  en  oxyde  magnétique.  Celui-ci  est  identique  avec 
celui  qui  résulte  de  la  calcinalion  de  Thydrate  magnétique  à  300®, 
de  la  décomposition  du  carbonate  de  fer  ou  de  la  calcination  au 
rouge  du  protoxyde  pyrophorique,  mais  il  est  différent  de  celui 
qui  se  produit  à  haute  température  ou  dans  la  décomposition  de 
l'eau  par  le  fer. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.6Û0 
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L*oxyd6  préparé  à  basse  température  a  pour  densité  4,86  ;  il 
est  attaquable  par  Tacide  azotique  et,  c*est  là  son  caractère  dis- 
iinctify  il  est  combustible  et  se  transforme  en  sesquioxyde  par  le 
grillage.  L'oxyde  préparé  à  haute  température  ne  présente  pas  ces 
caractères  et  sa  densité  est  égale  à  5,0 ou  5,09. 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  deux  variétés  de  protoxyde  de 
fer  ;  Tune  pyrophorique,  l'autre  non  pyrophorique,  déjà  décrite 
par  M.  Debray.  La  première  se  transforme  par  la  combustion  en 
sesquioxyde,  la  seconde  en  oxyde  magnétique.  Chauffée  au 
rouge  sombre  dans  une  atmosphère  d*acide  carbonique,  la  pre- 
mière est  oxydée  avec  formation  d'oxyde  magnétique  et  d'oxyde 
de  carbone.  Cet  oxyde  magnétique  est  identique  avec  celui  pro- 
duit à  basse  température. 

Si  Ton  chauffe  jusqu'au  rouge  blanc,  dans  une  atmosphère 
d'azote,  l'oxyde  magnétique  produit  à  350'',  il  se  convertit  dans  sa 
modification  allotropique.  e.  wr. 


S«r  te  formation  de  l'asotlte  d'anunoiiliui  ;  par  MM.  Ph.  ZOELLER 

et  E.  CrRETE  (1). 

Les  auteurs  ont  recherché  la  présence  de  l'azotite  d'ammo- 
nium dans  l'eau  provenant  de  la  combustion  de  Thydrogène  dans 
l'air  atmosphérique.  En  employant  le  réactif  de  Nessler,  et  un 
mélange  d'empois  d'amidon  et  d'iodure  de  potassium  en  solution 
acide,  ils  ont  constaté  les  réactions  de  Tazotite  d'ammonium. 

Ils  ont  exécuté  ensuite  un  très-grand  nombre  d'expériences 
qui  consistaient  à  faire  brûler  de  l'hydrogène  pur  dans  de  l'air  at- 
mosphérique non  purifié,  et  à  recueillir  l'eau  formée.  Us  ont  aussi 
purifié  avec  le  plus  grand  soin  un  volume  considérable  d'air  at- 
mosphérique et  y  ont  fait  brûler  de  l'hydrogène  impur.  Dans  les 
deux  cas,  l'eau  recueillie  a  présenté  très-nettement  les  réac- 
tions caractéristiques  de  l'azotite  d'ammonium. 

Comme  dernière  vérification  de  leurs  expériences,  aussi  nom- 
breuses que  variées,  les  auteurs  ont  distillé  sur  la  baryte  pure 
environ  300  centimètres  cubes  d'eau  provenant  de  la  combustion 
de  l'hydrogène;  ils  ont  ajouté  une  goutte  d'acide  chlorhydrique, 
puis  évaporé  jusqu'à  un  très-petit  volume  dans  une  capsule  de 
platine,  en  ayant  soin  de  se  placer  dans  une  atmosphère  entière- 

(1)  Dtutsche  cbemiscbe  GeselJschaù,  U  z,  p.  2144. 
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ment  exempte  d'ammoniaque.  Une  partie  de  Teau  a  été  traitée 
par  le  réactif  de  Nessler;  il  s'est  formé  un  précipité  et  une  colo- 
ration foncée  s'est  produite.  Une  autre  portion  a  été  additionnée 
d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  platine ,  et  on  a  observé  la 
formation  de  chloroplatinate  d'ammonium.  Le  résidu  resté  dans 
la  capsule  a  présenté  les  réactions  de  l'acide  azoteux. 

De  ces  diverses  expériences,  les  auteurs  tirent  la  conclusion 
suivante  :  la  combustion  de  l'hydrogène  pur  dans  l'air  atmos- 
phérique pur  produit  une  quantité  faible,  mais  facilement  appré- 
ciable d'azotite  d'ammonium.  wr.  œ. 


Sur  les  phosphates  de  manganèse  ; 
par  MM.   E.   ERUElKMEirER   et  O.   HEUVRICH   (1). 

Ces  sels  ont  déjà  été  étudiés  par  MM.  Heintz,  Bœdecker  et 
Debray  ;  après  avoir  rappelé  les  principales  indications  fournies 
par  ces  savants,  les  auteurs  décrivent  leurs  propres  expériences. 

Phosphate  monomanganeux.  —  On  a  dissous  le  sulfure  de 
manganèse  dans  un  excès  d'acide  phosphorique,  et  l'on  a  aban- 
donné la  solution  à  l'évaporation  spontanée.  Après  quelques 
semaines,  le  phosphate  acide  s'est  séparé  sous  la  forme  d'une 
croûte  cristalline,  mamelonnée,  composée  de  petits  prismes  à 
quatre  pans.  Après  avoir  exprimé  les  cristaux,  on  les  prive  de 
l'excès  d'acide  phosphorique  par  un  lavage  à  l'éther  pur,  dans  un 
petit  appareil  à  déplacement. 

La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la  formule 

(PO*H2)2Mn4-2H20    (2). 

Chauffé  à  100®  ou  au-dessus,  il  ne  perd  pas  seulement  de  l'eau, 
mais  il  se  décompose,  une  partie  de  l'acide  phosphorique  étant 
mis  en  liberté.  A  l'air  humide,  il  tombe  en  déliquescence  et  four- 
nit des  cristaux  de  phosphate  dimanganeux  (P0*H)Mn-|-3H*0  ; 
l'eau  le  décompose  de  même  et  retient  en  solution  un  autre  sel 
qui  renferme  Mn«(P0*H)«(P0*)«+4H«0.  L'alcool  bouillant  décom- 
pose aussi  le  sel  acide. 
Phosphate  ditrimanganeux,  —  C'est  le  sel 

Mn5(POH)2(PO*)2  -H  4H20i 

(1)  Liebig*3  Annalcn  dcr  Cbcmie,  t.  cxc,  p.  191  à  210. 
(2;  Les  auteurs  doublent  cette  formule,  ainsi  que  celle  des  autres  phos- 
phates manganeux. 
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il  se  sépare  en  petits  cristaux  par  une  ébullition  prolongée  au 
réfrigérant  ascendant.  Il  forme  de  petits  prismes  roses  que  Teaa 
bouiUante  n'altère  pas  et  qui  ne  perdent  de  l'eau  qu*à  150®.  Ces 
cristaux  sont  du  système  clinorhombique.  Rapport  des  axes  : 
1,9927  : 1 : 1,7122;  inclinaison  =  82*26'. 

Phosphate  dimanganeux  P0*H.Mn-}-3H«0.  —  Ce  sel  a  été 
préparé  suivant  les  indications  de  M.  Bœdecker  et  de  M.  Debray, 
ainsi  que  par  la  décomposition  du  sel  monomanganeux^  comme  on 
Ta  vu  plus  haut.  Dans  les  trois  cas,  il  présente  les  mêmes  carac« 
tères.  Il  cristallise  dans  le  type  orthorhombique,  avec  le  rapport  des 
axes  0^9445  :  1  ;  0,9260  ;  le  mémoire  donne  la  description  cris- 
tallographique  de  ce  sel,  dont  les  déterminations  ont  été  faites 
par  M.  Haushofer. 

Ce  sel  perd  les  5/6  de  son  eau  à  100'.  Mis  en  contact  avec  l'eau 
froide,  il  se  décompose  lentement,  perd  de  l'acide'phosphorique 
et  86  convertit  en  un  amas  feutré  de  petites  aiguilles  qui  consti» 
tuent  le  phosphate  trimanganeux.  Une  ébullition  prolongée  avec 
l'eau  transforme  le  phosphate  dimanganeux  en  un  sel  dont  la 
composition  se  rapproche  du  phosphate  ditrimanganeux. 

Phosphate  trimanganeux  (P0*)*Mn3+'^H*0.  —  L'auteur  con- 
firme la  plupart  des  indications  fournies  par  M.  Heintz.  Ce  sel 
perd  la  moitié  de  son  eau  sur  l'acide  sulfurique.  Néanmoins  le  sel 
cristallin  qui  résulte  de  la  décomposition  du  phosphate  diman- 
ganeux par  l'eau  froide,  difTère  de  celui  de  M.  Heintz  sous  le  rap- 
port de  l'eau  de  cristaUisation  ;  il  s'effleurit  à  l'air  et  retient 
alors  4  1/2  à  5  1/2  molécules  d'eau  ;  sur  Tacide  sulfurique  il 
retient  de  même  3  1/2  H«0.  e:  v^r. 
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Aetlon  de  l'acide  moiioehloracétiqae  sar  l*aelde  snlfoeymmlqne 

et  sur  ses  sels  %  par  H.  H.  KE3ÎCK1  (1). 

Lorsque  la  sulfo-urée  est  traitée  par  l'acide  monochloracétique, 
il  se  forme  le  chlorhydrate  de  la  glycolylsulfo-urée,  ainsi  que 
l'auteur,  Maly  et  Volhard  l'ont  montré. 

(i)  Journal  fur  pràktiaebe  Chemie  {^u  t.  xvi,  p.  1 . 
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L'auteur  a  étudié,  depuis,  Taclion  du  même  acide  sur  risomère 
de  la  sulfo-urée,  le  sulfocyanate  ammonique,  et  il  publie  aujour- 
d'hui les  résultats  intéressants  et  inattendus  de  ses  recherches. 

I.  —  SULFOCYANATES  ET  ACIDE  MONOCHLOR ACÉTIQUE.  —   LorSCJU^On 

chauffe  un  mélange  de  sulfocyanate  ammonique  et  d*acide  chlora- 
cétique  secs,  il  s'établit  une  réaction  extrêmement  énergique  et 
le  mélange  se  carbonise  en  grande  partie.  En  présence  de  l'eau 
la  réaction  est  plus  régulière  :  Tacide  monochloracétique  (i  mol.) 
dissous  dans  le  double  de  son  poids  d'eau  est  chauffé  au  bain- 
marie  dans  une  capsule  spacieuse  avec  du  sulfocyanate  d'ammo- 
nium (3  mol.)  ;  vers  70^  la  réaction  s'accomplit  avec  un  dégage- 
ment abondant  de  gaz,  formés  de  vapeurs  cyanhydrique  et  sulfo- 
cyanhydrique,  d'oxysulfure  de  carbone,  de  gaz  carbonique  et 
d'une  petite  proportion  d'hydrogène  sulfuré.  Par  le  refroidisse- 
ment, le  liquide  laisse  déposer  des  tables  hexagonales,  que  l'on 
purifie  par  lavage  a  l'eau  froide  et  par  une  cristallisation  dans 
l'eau  bouillante  ;  on  en  obtient  environ  25  à  30  Vo  ^^  i>oids 
d'acide  chloracétique  employé. 

Ce  corps,  que  l'auteur  désigne  par  le  nom  d*acide  rhodaniqui^ 
renferme  C^H^AzS^O,  cristallise  en  tables  ou  en  prismes  à  six 
pans,  colorés  en  un  beau  jaune.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  mais  l'alcool,  l'éther,  les  alcalis  caustiques  et  carbonates, 
l'ammoniaque  le  dissolvent  aisément.  Les  acides  minéi*aux  et 
l'aoide  acétique  le  précipitent  des  solutions  alcalines.  Sa  solution 
aqueuse  possède  une  réaction  acide  et  une  saveur  légèrement 
amère. 

L'aoide*  rhodanique  fond  vers  168-170»  en  se  décomposant  par- 
tiellement et  en  donnant  un  liquide  brun-rouge. 

L'acide  rhodanique  possède  les  propriétés  d'un  acide  monoba- 
sique faible;  il  ne  s'unit  toutefois  pas  à  l'ammoniaque,  et  sa  so- 
lution dans  cet  alcali  laisse,  après  évaporation,  un  résidu  d'acide 
libre.  Il  précipite  un  grand  nombre  de  sels  métalliques,  et  les 
précipités  constituent  des  rhodanates  ou  souvent  des  sels  dou- 
bles. Le  rhodanale  cw/Vr/ytfe  (C3H*AzS*0)*Cu+H*0  se  précipite 
sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  jaune  verdâtre  lorsqu'on 
cgoute  une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre  à  une  solution 
aqueuse  de  l'acide.  Ce  sel,  délayé  dans  une  grande  quantité 
d'eau  bouillante  et  additionné  d'acide  chlorhydrique  chaud,  se 
dissout  en  grande  partie  (il  reste  un  produit  résineux)  et  la  solu- 
tion filtrée  laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  des  aiguilles  jaune 
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d*or  d'un  cblorocuivriie  (CaH8AzS«0)*Gu«Cl«.  Le  sulfate  de  cui- 
vre ammoniacal  est  précipité  par  l*acide  rhodanique  en  noir.  Les 
sels  de  plomb  et  d'argent  donnent  avec  les  solutions  aqueuses 
d'acide  rhodanique  des  précipités  non  homogènes,  formés  d'une 
partie  amorphe  et  d'une  partie  cristalhne.  En  solution  alcooUque, 
Tacétate  de  plomb  fournit  des  aiguilles  jaunâtres  microscopiques 
de  la  formule 

(C3H2A2S20)2Pb4-PbO. 

I 

Les  alcalis  fixes  décomposent  à  chaud  l'acide  rhodanique  avec 
formation  de  sulfure  alcalin  ;  les  oxydants  énergiques  l'attaquent 
violemment  et  mettent  du  soufre  en  liberté. 

La  formation  de  l'acide  rhodanique  peut  être  représentée  par 
l'équation 

«CAïSAïH* +C2H3Cl02-f  H30= G3H3Arô20  +8AïH3+C024-  HCl. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  il  se  forme  en  même  temps 
d'autres  produits.  Le  sulfocyanate  ammonique  peut  être  remplacé 
dans  la  préparation  par  les  sulfocyanates  de  potassium  ou  de 
sodium. 

IL  —  Matières  colorantes  dérivées  de  l'acide  rhodanique.  — 
Sous  l'influence  des  oxydants  faibles  (iode  en  solution  alcoolique, 
ferricyanures  de  potassium,  sels  ferriques),  l'acide  rhodanique  en- 
gendre facilement  des  matières  colorantes.  Lorst^u'on  mélange  des 
solutions  aqueuses  et  bouillantes  de  i  partie  d'acide  et  de  5  par- 
lies  de  chlorure  ferrique,  il  se  produit  d'abord  un  précipité  brun, 
qui  prend  au  bout  de  quelques  instants  une  belle  couleur  brun- 
rouge,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  des  gaz,  principalement 
de  l'oxysulfure  de  carbone.  On  fait  digérer  la  solution  pendant 
une  demi-heure  au  bain- marie,  on  laisse  refroidir,  on  sépare  par 
le  filtre  le  précipité  grenu  et  on  le  lave  à  l'eau  froide.  Ce  produit 
brut  est  un  mélange  de  soufre  avec  au  moins  deux  matières  co- 
lorantes, dont  l'une  a  reçu  le  nom  de  rouge  rhodanique;  cette 
dernière  étant  soluble  à  froid  dans  l'alcool  à  90  centièmes  peut 
être  isolée  facilement.  Elle  renferme  G^H^Az^S^O^,  et  l'équation 
suivante  peut  expliquer  sa  formation  : 

3C3H3AzS=0  +  4Cl  =  C9H5Az3S503  +  4HC1  -h  S. 

Le  rouge  rhodanique  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
d'un  rouge  brun,  qui  prend,  par  le  frollcnieut,  des  rellels  verls. 


2S0  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  Teau  bouillante,  plus  soluble  dans 
l'alcool  et  réther,  et  très-soiuble  dans  les  alcalis  et  dans  Tammo* 
niaque;  les  solutions  offrent  une  magnifique  couleur  rouge 
orseille. 

Il  présente  les  propriétés  d*un  acide  faible,  mais  Tauteur  n*a 
pas  réussi  à  obtenir  des  sels  avec  les  alcalis  ;  les  solutions  dans 
ces  bases  précipitent  par  la  plupart  des  sels  des  métaux  lourds. 

La  portion  du  produit  brut  qui  ne  se  dissout  pas  dans  Talcool 
fîroid,  cède  à  l'alcool  chaud  la  deuxième  matière  colorante,  mais 
il  n'a  pas  été  possible  de  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  ;  elle  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  avec  une  couleur  violette,  ou  même  bleu 
pur,  suivant  les  échantillons. 

Le  rouge  rhodanique  et  la  matière  violette  teignent  la  soie  et 
la  laine  en  bain  acide  ;  les  solutions  alcalines  teignent  le  coton 
en  bleu.  Les  tons  sont  beaux,  vifs  et  intenses,  mais  ne  résistent 
qu'imparfaitement  au  bain  de  savon  bouillant.  La  maison  Geigy 
et  G'^' ,  de  Baie,  a  fait  des  essais  pour  appliquer  industriellement 
ces  matières  colorantes  comme  succédané  de  Torseille,  mais,  vu 
le  prix  de  revient  trop  élevé  de  l'acide  monocliloracétique,  ces 
tentatives  ont  échoué. 

Lorsqu'une  solution  ammoniacale  d'acide  rhodanique  est  chauf- 
fée avec  du  chloral,  il  se  volatilise  du  chloroforme  et  il  se  forme 
une  matière  colorante,  soluble  en  brun  foncé  dans  les  alcalis. 
Cette  matière,  qui  se  flxe  sur  les  flbres  végétales  et  animales,  n'a 
pas  été  étudiée. 

III.  —  Thiocarbamate  de  olycolyle  (1) 

P^^AzH2 

L'acide  rhodanique  peut  être  préparé  indifféremment,  ainsi 
que  nous  l'avons  dit,  avec  les  sulfocyanates  d'ammonium,  de 
potassium,  de  sodium;  le  sulfocyanate  d'hydrogène,  pai*  contre» 
donne  des  résultats  bien  différents.  On  distille  les  Vs  d'un  mé- 
lange de  250  p.  de  sulfocyanate  d*ammonium  et  de  250  p.  d'acide 
sulfurique  étendu  préalablement  de  1000  p.  d'eau,  on  abandonne 
le  liquide  à  l'air  pendant  12  heures,  pour  éliminer  l'acide  cyanhy* 
drique,  on  ajoute  80  p.  d'acide  monochloracétique  et  l'on  évapore 

(1)  L'auteur  propose  pour  ce  corps  le  nom  d'acide  carbamido-sulfo- 
acétique  {Carb&winsulfoessigsaûré)\  le  nom  que  nous  avons  adopté  nous 
paraît  préférable. 
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la  solulion  au  bain-marie.  Il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique 
el  le  liquide,  suffisamment  concentré,  laisse  déposer  d*abord  des 
tables  rhombiques  incolores  mélangées  d*une  petite  quantité 
diacide  rhodanique  jaune  ;  l'eau-mère  fournit  une  deuxième  cris- 
tallisation, composée  uniquement  de  tables.  PuriQé  par  compres- 
sion et  par  une  cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau 
bouillante,  le  nouveau  corps  se  présente  en  tables  rhombiques 
parfSûtemdnt  incolores,  et  possède  la  composition  du  thiocarba- 
mate  de  glycolyle  G^H^AzSO'.  Il  fond  vers  14S<>  et  se  décompose 
nettement,  à  cette  température,  en  acide  cyanique  et  en  acide 
thioglycolique  (sulfhydrate  de  glycolyle) 

H2Aï  -  GO  -  S(GH2  -  C02H)  =  H  AzGO  +  HS(GH2  -  CO^H). 

Le  thiocarbamate  de  glycolyle  est  très-solubie  dans  Peau,  Tal- 
cool  et  l'éther;  il  offre  une  réaction  et  une  saveur  acides.  L'auteur 
n*a  pas  réussi  à  préparer  des  sels  à  cause  de  la  facilité  avec  la- 
quelle le  corps  se  dédouble.  Lorsqu'on  ajoute  un  sel  d'argent  ou 
de  plomb  à  la  solution  aqueuse,  il  se  précipite  rapidement,  surtout 
à  une  très-douce  chaleur,  du  thioglycolate  d'argent  ou  de  plomb. 
Ces  faits  suffisent  pour  légitimer  la  formule  attribuée  à  ce  coi*ps, 
et  permettent  d'interpréter  sa  formation  d'une  manière  ration- 
nelle. 

L'auteur  cherche  à  établir,  en  terminant,  la  constitution  de 
l'acide  rhodanique,  et  il  envisage  la  formule  suivante  comme 
très-probable  : 

^^GO  -  GH2.SH 
^<CAz. 

Cet  acide  serait,  par  conséquent,  un  anhydrosulflde  mixte 
cyanique  et  thioglycolique.  a.  h, 

AetloB  de  l*«elde  monoelilormeéUqne  sar  les  salfoeyaiiatea  des 
■tonamines  aromatlqaes  $  par  M.  J.-H.  J&GER  (1). 

Les  recherches  intéressantes  de  M.  Nencki  {voir  la  note  précé- 
dente), ont  engagé  l'auteur  à  étudier  l'action  de  l'acide  mono- 
chloracétique  sur  les  sulfocyanates  des  monamines  primaires  aro- 
matiques. Au  lieu  de  préparer  d'abord  ces  sulfocyanates,  on  em- 
ploie de  préférence  un  mélange  de  sulfocyanate  d'ammonium  et 

(1)  Journal  /6r  prêktiaehê  Chêmie  (2),  t.  xvi,  p.  17. 
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d'aminé.  Voici  comment  on  opère  :  on  dissout  Taniline  (1  moléc.) 
dans  le  double  de  son  poids  d'alcool  absolu^  on  ajoute  le  sulfo* 
cyanate  d'ammonium  (1  moléc.)  et  l'acide  monochloracétique 
(1  moléc.)  et  l'on  chauffe  au  bain-marie.  Au  bout  de  quelque  temps 
il  s'établit  une  réaction  vive,  il  se  dégage  des  gaz  et  il  se  sépare 
des  cristaux  dont  la  proportion  augmente  par  le  refroidissement. 
La  bouillie  de  cristaux  est  lavée  à  l'eau,  de  manière  à  éliminer  la 
totalité  du  sel  ammoniac  formé,  puis  comprimée,  séchée  et  puri- 
fiée par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  absolu  bouillant. 
Dans  cet  état,  la  nouvelle  matière  est  encore  souillée  par  une 
impureté  dont  on  la  débarrasse  en  l'épuisant  à  plusieurs  reprises 
par  l'éther  bouillant.  Elle  cristallise  en  petits  prismes  aplatis, 
très-peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther,  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  Tacide  acétique  bouillants.  Les  solutions  offrent 
une  réaction  acide,  mais  l'auteur  n'est  i)as  parvenu  à  préparer 
des  sels.  La  substance  fond  à  148-^52^  Elle  renferme  C»H«oAz«SO* 
et  l'équation  suivante  explique  sa  formation  : 

C6H5AzH2  4-  GH  AzS  -h  GH2CI  -  G02H  =  G^IUOAzîSO^  -f-  HCl. 

L'acide  acétique  ou  l'anhydride  acétique  ne  l'attaquent  pas  ; 
les  acides  ou  les  alcalis  ne  l'altèrent  que  lentement.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  la  colore  en  un  jaune  intense,  et  l'acide  nitrique  lui 
fait  subir  une  décomposition  profonde.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir 
pendant  8  heures  avec  de  l'acide  sulfurique  à  20  Yo»  ^^l©  se  dé- 
double en  monophénylarée  et  en  acide  Ihiogly colique ^  suivant 
l'équation  : 

C9H10A7ASO2  4-  H20  =  G'H8Az20  +  GH2.SH-G02H. 

La  constitution  du  corps  peut  donc  être  exprimée,  d'après 
l'auteur,  par  la  formule  : 

Si  dans  la  préparation  décrite  plus  haut  on  substitue  la  para-^ 
toluidine  à  l'aniline,  on  obtient  un  dérivé  analogue  de  la  formule  : 

GioH*3Az2S02. 

Ce  composé  fusible  à  176-182°  ressemble  en  tout  point  au  dérivé 

.  phénylique,  et  il  subit,  par  l'acide  sulfurique,  un  dédoublement 

semblable  en  acide  thioglycolique  et  en  paracrésylurée  ;  le  point 
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de  fusion  de  celle-ci  est  situé  à  18â®,  tandis  que  Selt  avait  indiqué 
autrefois  lôB*».  a.  h. 


AetloB  ëm  eymmogéme  sur  raibamine;  par  M.  O.  lAEW  (1). 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  cyanogène  dans  une  solution 
d*albuinine,  il  se  sépare  peu  à  peu  une  faible  quantité  d'un  corps 
floconneux  qui  disparaît  de  nouveau  à  mesure  que  le  liquide  se 
sature  de  cyanogène.  Le  liquide  surnageant  se  coagule  encore 
par  Talcool  et  Tacide  azotique,  mais  il  diffère  d*une  solution  d'al- 
bumine en  ce  qu*ii  est  précipité  abondamment  par  l'acide  acé- 
tique. L'odeur  du  cyanogène  disparait  au  bout  de  1  à  2  jours,  en 
même  temps  que  le  liquide  brunit.  Les  produits  formés  dans 
cette  réaction  diffèrent  suivant  les  proportions  relatives  de  cya- 
nogène et  d'albumine. 

Lorsqu'on  fait  passer  dans  une  solution  de  50  grammes  d'al- 
bumine dans  200  grammes  d'eau  le  cyanogène  provenant  de  la 
décomposition  de  20  grammes  de  cyanure  de  mercure  et  qu'on 
abandonne  la  solution  à  elle-même  pendant  2  jours,  on  obtient 
un  sédiment  a  et  le  liquide  fournit  par  l'acide  acétique  un  préci- 
pité h  que  l'on  purifie  en  le  dissolvant  dans  un  liquide  faiblement 
alcalin  et  en  le  précipitant  de  nouveau  par  Tacide  acétique. 
Séchées  à  100®,  les  deux  substances  a  ei  b  ont  donné,  à  Tanalyse, 
à  peu  près  les  mêmes  chirrres,que  l'auteur  traduit  par  la  formule 

Ces  substances  constituent  des  poudres  amorphes,  insolubles 
dans  l'eau  et  dans  les  acides,  solubles  dans  les  alcalis.  Sous  l'ac- 
tion de  la  potasse  bouillante,  le  corps  b  fournit  de  l'ammoniaque 
et  une  quantité  d'acide  oxalique  correspondant  environ  à  l'hydra- 
tation du  quart  du  cyanogène  contenu  dans  la  molécule. 

En  opérant  comme  ci-dessus  avec  50  grammes  d'albumine  dis- 
soute dans  550  grammes  d'eau  et  35  grammes  de  cyanure  de 
mercure,  on  observe  les  mêmes  phénomènes,  mais  la  composi- 
*'on  des  précipités  a^  et  b^  correspond  à  la  formule  : 

C^6Hi28Az22SO30  =  C^Hïi'AzïsSOS^  +  2C2Az2  +  8H20. 
Dans  une  troisième  expérience,  l'auteur  a  saturé  complètement 

1)  ^oar/ia/  fèr  prâktis^be  Chemin  \%}j  t.  xti,  p.  60  à  77, 
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de  cyanogène  une  solution  de  200  grammes  d'albumine  dans 
3500  grammes  d'eau  ;  l'opération  a  duré  5  jours  et  journellement 
on  a  décomposé  100  grammes  de  cyanure  de  mercure.  Le  pré- 
cipité formé  d'abord  s'est  redissous  vers  la  fm  de  Texpérience, 
mais  ensuite  il  s'est  déposé  un  sédiment  lourd  A  qui  a  été  séparé 
par  le  filtre  au  bout  de  8  jours.  La  solution  additionnée  par 
l'acide  acétique  fournit  un  précipité  B  volumineux  et  coloré  en 
brun.  Le  liquide  contient  une  notable  proportion  d'acide  cyanhy- 
drique,  une  certaine  quantité  d'acide  oxalique  et  d'ammoniaque, 
une  trace  d'acide  formique,  tous  produits  d'hydratation  du  cyano- 
gène ;  en  outre,  il  renfermait  une  substance  jaune  G  cristallisant 
indistinctement  en  mamelons  par  la  concentration,  et  enfin  les 
sels  minéraux  de  l'albumine.  On  y  a  vainement  cherché  de  Turée. 
Les  corps  Â  (24  grammes)  et  B  représentent  les  principaux  pro- 
duits de  la  réaction. 

Corps  â.  Poudre  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'acétate  de  sodium,  soluble  dans  les  alcalis. 

U  renferme:  C=50,4  ;  H=6,4  ;  Az=18;  S=l,6.  Décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  il  fournit  une  grande  quantité 
de  leucine  et  seulement  des  traces  de  tyrosine. 

Corps  B  ou  cyan-albuminb.  —  Il  a  été  purifié  par  une  dissolution 
dans  un  alcali  faible  et  par  précipitation  au  moyen  de  l'acide  acé- 
tique ;  il  présente  une  coloration  brune  qui  n'a  pu  être  enlevée  par 
aucun  moyen.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

C80Hi44Az26SO38  =  C^Hi^Azi^SO"  4-  4G2Az2  4-  16H20. 

Avec  cette  matière,  la  limite  de  fixation  du  cyanogène  sur  l'albu- 
mine parait  atteinte  ;  en  même  temps,  la  stabilité  de  la  molécule 
est  fortement  ébranlée.  La  cyan-albumine  mise  en  suspension 
dans  l'eau  se  décompose  spontanément  à  froid  ;  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  du  gaz  carbonique  et  il  se  forme  entre 
autres  produits  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'oxalate  d'ammo- 
nium. Les  alcalis  concentrés  la  dédoublent  complètement,  et  il  se 
forme  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine.  La  décomposition  par  une 
solution  bouillante  de  soude  très-étendue  est  bien  moins  pro-. 
fonde;  la  solution  alcaline  contient  indépendamment  des  produits 
que  l'on  vient  d'énumérer,  une  matière  d'un  jaune-serin,  que 
l'on  précipite  par  l'acide  acétique.  Cette  matière  que  l'auteur  dé- 
nomme cyalbidine,  renferme  0=50,7  ;  H=6,4;  Az=18,l  ;  S=i,3; 
elle  se  rapproche  donc,  par  sa  composition,  du  corps  A  qui  n'en 


cmilIE  ORGANIQUE.  285 

diffère  c[ue  par  un  très-léger  excès  de  soufre.  On  peut  éliminer 
cet  excès  de  soufre  en  chauffant  doucement  A  avec  une  lessive 
étendue  de  soude  et  en  précipitant  la  solution  par  l'acide  acétique: 
on  obtient  ainsi  une  matière  qui  possède  toutes  les  propriétés  de 
la  cyalbidine  et  il  est  probable  que  le  corps  A  se  produit  par  la 
décx)mposition  spontanée  de  la  cyan*albumine,  en  vertu  d'une 
réaction  semblable  à  celle  qui  fournit  le  cyalbidine.  Ce  corps  se 
conglobe  dans  l'eau  bouillante  et  s*y  dissout  en  petite  quantité  ;  il 
esl  beaucoup  plus  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  l'acétate  de 
sodium;  l'acide  acétique  le  précipite  de  cette  dernière  solution. 
Les  solutions  alcalines  présentent  une  forte  fluorescence.  Les 
addes  concentrés  dissolvent  la  cyalbidine.  L'auteur  représente  la 
composition  de  la  cyalbidine  par  la  formule  : 

Ci«H»i2Az22S022  =  G'ï2Hii2Azi8SOM  -h  2G2Az2  +  0*. 

Corps  C.  —  Il  se  dépose  par  l'évaporation  de  la  solution  en 
croûtes  formées  de  mamelons  jaunes,  très-peu  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  l'eau  ;  la  solubilité  est  augmentée  par  les  acides  et 
par  certains  sels.  Ce  corps  que  l'auteur  appelle  oxamoîdine  ren- 
ferme :  C"H»Az»«0'®.  La  soude  bouillante  le  dédouble  et  fournit, 
entre  autres  produits,  de  Tammoniaque  et  de  l'acide  oxalique  en 
notable  proportion.  La  solution  aqueuse  d'oxamoïdina  précipite 
en  jaune  pâle  par  le  sous-acétate  de  plomb  ou  le  nitrate  d'argent; 
si  l'on  précipite  complètement  une  solution  bouillante  par  le 
nitrate  d'argent,  le  liquide  laisse  déposer  en  se  refroidissant  des 
cristaux  d'oxamide  ;  le  précipité  argentique  est  insoluble  dans 
ramraoniaque  et  soluble  dans  l'acide  azotique  chaud. 

Les  corps  obtenus  par  Tauteur,  pour  la  plupart  incristallisables 
et  colorés,  ne  présentent  aucun  caractère  de  pureté  ni  d'homogé- 
néité; les  formules  qu'il  a  établies  sont  donc  plus  que  probléma- 
tiques et  nous  ne  les  avons  données  que  pour  rendre  les  résultats 
analytiques.  Elles  montrent  cependant  :  1**  que  l'albumine  peut 
fixer  du  cyanogène  en  s'assimilant  en  même  temps  les  éléments 
de  l'eau;  2""  que  les  produits  formés  perdent,  sous  l'influence  des 
alcalis,  une  partie  du  cyanogène  et  de  l'eau,  et  produisent  des 
substances  particulières  riches  en  azote  ;  3®  qu'un  groupement 
moléculaire  relativement  simple  se  détache  de  la  molécule  albu- 
minoïde,  et  fixe  une  forte  proportion  de  cyanogène  et  d'eau  (oxa- 
moîdine). Les  faits  observés  ne  permettent  pas  d'accepter, 
sans  réserve,  cette  3^  conclusion.  a.  h. 
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116483.  —  Produit  chimique  insecticide  dit  :  le  conservateur 
des  blés,  céréales,  récoltes  et  vignes.  —  Labois,  représ,  par  Blé- 
Iry  frères,  Paris,  6,  rue  des  Filles-du-Calvaire;  10  janvier  1877. 

Ce  produit  liquide  est  à  base  de  sulfure  de  carbone;  mais  l'in- 
vention a  surtout  pour  objet  de  régulariser  Taction  du  sulfure  en 
retardant  son  évaporalion  et  en  le  rendant  complètement  inof- 
fensif au  double  point  de  vue  de  son  inflammabilité  et  de  l'expan- 
sion trop  grande  de  ses  vapeurs.  C'est  un  mélange,  en  propor- 
tions variables,  de  sulfure  de  carbone,  d'alcool  et  de  résine;  soit 
77  à  87  Vo  de  sulfure  de  carbone,  8  à  20  %  d'alcool,  3  à  5  o/^, 
de  résine.  L'alcool  est  ajouté  après  qu'on  a  fait  dissoudre,  à  la 
température  ordinaire,  la  résine  dans  le  sulfure  de  carbone.  L'ad- 
dition de  la  résine  a  surtout  pour  effet  d'empêcher  l'expansion  à 
distance  des  vapeurs  de  sulfure  ;  l'alcool  contribue  également  à 
en  ralentir  l'évapo ration  et  à  en  régulariser  l'action.  Pour  em- 
ployer le  produit,  on  en  verse  quelques  gouttes  dans  des  trous 
pratiqués  dans  la  masse  des  céréales.  Quelques  pelletages  sufli- 
sent  ensuite  pour  que  l'action  se  produise  efficacement  partout. 
Un  pelletage  subséquent  enlève  toute  odeur. 

Cet  insecticide  jouit  des  propriétés  destructives  les  plus  abso- 
lues à  l'égard  des  larves  des  insectes  nuisibles  et  notamment  des 
charançons.  Il  peut  également  être  appliqué  par  arrosement 
sur  les  plantes  ou  sur  le  sol  pour  prévenir  rôclosion  des  insectes, 
mulots,  vers  blancs,  phylloxéras,  etc. 

116440.  —  Nouvelle  pâte  pour  la  fabrication  du  papier  et  du 
carton.  —  Perrin  et  Garnier,  représ,  par  Desnos,  Paris,  18, 
boulevard  Saint-Martin;  11  janvier  1877. 

Cette  pâte  est  formée  de  pulpe  de  betteraves,  de  pulpe  de 
pommes  de  terre  et  de  parure  de  cuirs  et  peaux.  Les  matièi*es 
sont  dégraissées,  broyées,  puis  soumises  à  Taclion  des  piles  et 
transformées  en  une  pâte  propre  à  la  fabrication  du  papier  et  du 
carton  pm»  les  procédés  et  machines  ordinaires. 

116444.  —  Méthode  nouvelle  pour  rendre  les  gangues  argi-- 
leuses  propres  à  la  fabrication  des  chaux  hydrauliques  et  ciments 
artiûciels.  —  Vicat  et  C**»,  Grenoble  (Isère);  16  janvier  1877. 
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116446.  —  Engrais  chimique  liquide.  —  Borbl,  représ,  par 
Le  Blanc  et  Pages,  Paris,  2,  rue  Ste- Apolline;   12  janvier  1877. 

Ce  nouvel  engrais  chimique  liquide  est  spécialement  destiné  à 
enrober  les  semences  de  toute  nature  avant  de  les  confier  à  la 
terre.  Le  premier  effet  de  cet  engrais  sur  les  semences  est  de  les 
faire  lever  plus  promptement.  Il  peut  aussi  être  employé  à  rafraî- 
chir les  racines  des  arbustes  que  Ton  transplante,  à  la  condition 
d*èlre*  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau.  On  l'applique 
en  irrigations  directes  sur  les  terres,  particulièrement  sur  celles 
qui  sont  Itères  ou  sablonneuses.  Sa  composition,  qui  peut  être 
modifiée  selon  la  nature  des  terrains,  est  la  suivante  :  1000  ki- 
logrammes d'eau  de  gaz,  120  kilogrammes  de  sulfate  de  fer, 
100  kilogrammes  de  phosphate  de  soude,  20  kilogrammes  de 
salpêtre  et  50  kilogrammes  de  sulfate  de  cuivre. 

116450.  —  Sjrsième  de  fermeture  de  sûreté  applicable  aux 
lampes  de  mineurs  et  autres  objets.  —  Glosson,  représ,  par 
Desnos,  Paris,  13,  boulevard  Saint-Martin;  ^S  janvier  18T7. 

116451.  —  Fabrication  d*un  gaz  d'éclairage  et  de  chauffage. — 
CovLBT,  représ,  par  Desnos,  Paris,  13,  boulevard  Saint-Martin  ; 
13  janvier  1877. 

116464, — Procédé  perfectionné  de  fabrication  de  gaz  au  moyen 
de  gazogènes.  —  Honnay,  représ,  par  Barrault,  Paris,  17,  boule- 
vard Saini-Martin  ;  13  janvier  1877. 

116465.  —  Mode  de  préparation  de  la  laine  de  laitier  ou  ouate 
minérale  pour  son  application  comme  calorifuge.  —  Hoppenstedt, 
représ,  par  d'Aubréville,  Paris,  22,  rue  de  Trévise;  13  jan- 
vier 1877. 

Cette  nouvelle  substance  minérale  est  le  corps  le  plus  mauvais 
conducteur  de  la  chaleur  que  l'on  connaisse.  Elle  est  absolument 
incombustible  et  n'éprouve  aucune  altération  sous  l'influence  de 
l'humidité  ou  des  acides  usuels.  Toutes  ces  qualités  l'ont  fait  ap- 
précier spécialement  comme  calorifuge,  destiné  à  envelopper  les 
chaudières  à  vapeur,  les  tuyaux  de  conduite,  réservoirs,  etc. 
Seulement  les  moyens  dont  on  se  sert  pour  l'appliquer,  jusqu'à 
présent,  laissent  beaucoup  à  désirer  et  sont  assez  dispendieux. 
Ainsi,  après  avoir  mis  une  couche  de  ouate  minérale  de  7  à  8  cen- 
timètres environ  sur  un  tuyau  de  conduite,  on  la  comprime  for- 
tement à  la  main  et  on  la  fixe  par  une  ficelle  ou  un  fil  de  fer.  On 
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enveloppe  ensuite  le  tout  débandes  ou  de  toile  d'emballage  qu'on 
enduit  de  goudron.  Or  la  ouate  minérale  a  le  défaut  de  se  réduire 
en  poudre  lorsqu'on  la  comprime  fortement. 

C'est  pour  remédier  à  cet  inconvénient  que  Tinventeur a  imaginé 
la  préparation  suivante.  Il  fait  tremper  la  laine  de  laitier  dans 
une  solution  de  silicate  de  soude  ou  de  potasse  plus  ou  moins  éten- 
due ou  dans  une  solution  de  borax,  d'alun,  etc. ,  de  manière  à  former 
une  sorte  de  mortier.  Sous  cette  forme  de  pâte  la  ouate  minérale 
conserve  toutes  ses  qualités  et  notamment  sa  mauvaise  conducti- 
bilité pour  la  chaleur.  Elle  peut  être  appliquée  par  couches 
d'épaisseur  variable,  à  froid  ou  à  chaud,  sur  les  tuyaux  de  con- 
duite aussi  bien  que  sur  les  chaudières  sous  pression.  Son  adhé- 
rence est  parfaite  et  immédiate.  En  séchant  cette  composition  se 
solidifle  et  devient  dure  comme  la  pierre.  Son  aspect  et  sa  légè- 
reté la  font  ressembler  à  la  pierre  ponce.  Par  ce  nouveau  mode 
d'application  on  évite  la  réduction  de  la  ouate  en  poudre  et  on 
supprime  l'emploi  des  toiles  d'emballage  et  le  goudronnage. 


ERRATA. 

Tome  XXIX,  p.  d7â,   ligne  7  en  montant,  lire  :  pour  l'alcool  pluorêniqub 

au  lieu  do  :  pour  l'acide  fluorénique. 
Tome  XXX,  p.  187,  ligne  2,  en  descendant,  lire  :  iodhydrate  de  triméthyl- 

AMiNE  au  lieu  de  :  iodhydrate  de  méthtlamine. 
Tome  XXX,  p.  252,   ligne  14,   en  montant,  lire  :  sur  les  cyanoguanidinbs 

au  lieu  de  :  sur  la  CYANOGUAmoiNE. 
Tome  XXX,  p.  208,  ligne  3,  en  descendant,  lire  :  dicyanodicrésylcuanidInb 

au  lieu  de  :  dicyanocrésylguanidine. 
Tome  XXX,  p.   840,    ligne  6,  en   montant,   lire:   peroxyde    de   vanadium 

au  lieu  de  :  protoxyde  de  vanadium. 
Tome  XXX,  p.  356,  ligne  1,  en  descendant,  lire  :  recherches  sur  l'éther 

au  lieu  de  :  recherches  sur  l'acide. 
Même  psgCy  ligne  16,  on  descendant,  lire  :  l'éther  chlorobu- 

TTfRiQUE  employé  EST  DONC,  au  Hou  de  :  l'acide  chlorobuty- 

RIQUB  employé  est  DONC  L'aCIDE. 

Tome  XXX,  p.  461,  ligne  5,  en  montant,  lire  :  nettement  en  acide  chlor. 
hydrique  au  lieu  de  :  nettement  en  eau. 

(C6Hs;  \ 

CH5  [Az.HCI  1«PICH 


a 


(C0H5J  \ 

CHS  (Az.IIClIPlCl*. 
H    \  / 


Le  Garant:  G.  MASSON 


Paris.  —  Ipi>r.  Paul  Doponi,  rac  J.-J.-Rousseau.  41  (hdtel  des  Fermes).  (34.  S-79.) 
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EXTIAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  7  MABS   1879. 

Présidence  de  M.  Jungfleiscb, 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

Berichte  dev  deulscben  cbemischen  Gesellschaft^  t.  XII, 
JT  i,  2,  3. 

Berkbte  der  deulscben  cbemiscben  Gesellscbafl.  Table  des 
auteurs  et  des  matières  du  tome  XI  (1878). 

Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  (4«  série),  t.  XXIX, 
mars  1879. 

Journal  de  T agriculture ^  par  M.  A.  Barral,  t.  I*',  n*  516. 
i"  mars  1879. 

Journal  d agriculture  pratique,  43*  année,  t.  I",  n°*  8,  9, 
10,   1879. 

Revue  scientifique^  huitième  année,  2*  série,  n**  33,  34,  35. 

Osservazioni  varie  intorno  alF  acido  digallico;  del  prof. 
Ugo  Schiff. 

Sont  nommés  membres  perpétuels  de  la  Société  chimique  : 
MM.  Aimé  Guerlain,  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 

Gabriel  Guerlain,  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
M.  Schutzenberger  communique  à  la  Société  les  résultats  des 
recherches  qu'il  a  entreprises,  en  collaboration  avec  M.  Destrem, 
sur  les  modifications  chimiques  éprouvées  par  la  levure  de  bière 
pendant  la  fermentation  du  sucre,  en  présence  ou  en  Tabsencc 
de  Toxygène  et  pendimt  Taltération  spontanée  qu'elle  éprouve  à 
Tabri  de  l'air • 
Il  résulte  nettement  de  nombreuses  analyses  : 
V  Que  la  levure  ne  doit  pas  être  envisagée  comme  formée 
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d'une  enveloppe  de  cellulose  renfermant  un  protoplasma  albumi- 
neux.  Toute  la  masse  se  compose  de  matériaux  protéiques  asso- 
ciés à  des  matériaux  hydrocairbonés.  L'enveloppe  elle-même 
renferme  de  5,  5  à  6  Yq  d'azote  et  doit  sa  plus  grande  résistance 
aux  agents  chimiques  à  une  proportion  plus  forte  de  matières 
hydrocarbonées  unies  à  des  imides  de  nature  protéique  ; 

2<*  L'altération  spontanée  abaisse  la  teneur  eil  azote  par  le  fait 
du  départ  d'une  plus  forte  proportion  de  substance  azotée  ; 

8®  La  fermentation  avec  levure  non  lavée,  en  présence  d'un 
milieu  pauvre  en  oxygène,  donne  lieu  à  un  départ  d'azote  sous 
forme  de  matériaux  solubles  plus  considérable  que  la  simple 
digestion,  mais  le  poids  absolu  Qe  la  levure,  tout  en  diminuant 
un  peu,  se  maintient  dans  le  voisinage  du  poids  initial,  grâce  à 
la  fixation  de  matériaux  hydrocarbonés  empruntés  au  sucre.  La 
fermentation,  à  l'abri  de  l'air,  de  la  levure  lavée  donne  lieu  à 
une  perte  considérable  (près  de  50  %)  du  poids  de  la  levure 
initiale. 

4''  La  fermentation  par  la  levure  lavée  ou  non  lavée  dans  un 
milieu  constamment  aéré  conduit  à  un  gain  très  sensible,  qui 
peut  aller  à  30  %  ^^^^  ^^  levure  non  lavée  et  à  10  Vo  *^vec  la 
levure  lavée. 

5®  La  fermentation  du  sucre  par  la  levure  est  donc  la  consé- 
quence d'une  propriété  spéciale  à  cet  organisme  élémentaii*e  et 
non  de  son  développement  et  do  sa  multiplication.  Suivant  les 
conditions  dans  lesquelles  on  se  place,  elle  est  accompagnée 
d'un  accroissement  ou  d'un  affaiblissement  notables  de  poids, 
c'est-à-dire  d'une  multiphcatiou  ou  d'une  destruction. 

M.  Legoq  de  BoiSBAUDRAN  présente  un  octaèdre  d'alun  portant 
quatre  faces  Hsses  et  quatre  faces  rugueuses,  disposées  de  façon 
à  représenter  la  réunion  de  deux  tétraèdres  inverses.  Ce  cristal  a 
été  obtenu  en  plongeant  un  octaèdre  d'alun  de  chrome  dans  une 
solution  légèrement  sursaturée  d'alun  alumino-ammoniacal  ba- 
sique. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  en  soumettant  à  des  fractionnements 
méthodiques  les  terres  riches  en  didyme  que  M.  L.  Smith  a 
extraites  de  la  samarskite,  a  obtenu  des  produits  qui  présentent 
nettement  les  trois  raies  bleues  caractéristiques  du  spectre  attri- 
bué au  didyme  pur.  Il  croit  pouvoir  en  conclure  que  le  didyine 
de  la  samarskite  ne  diffère  pas  de  celui  de  la  cérite. 

L'étude  des  spectres  d'absorption  de  ces  mêmes  produits  lui  a 
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permis  d'observer,  outre  la  bande  violette  du  décipium,  deux 
nouvelles  bandes  bleues  qui  n'appartiennent  pas  à  ce  métal  et 
qui  semblent  indiquer  l'existence  d'une  substance  encore  incon- 
nue, à  moins  toutefois  qu'elles  ne  conduisent  à  rectifier  eu 
certains  points  la  description  du  spectre  du  décipium. 

H.  BoRDET  indique  la  méthode  que  M.  Baroy  et  lui  ont 
employée  pour  préparer  facilement  de  grandes  quantités  d'alcool 
méthylique  pur  et  anhydre.  Cette  méthode  consiste  à  préparer 
d'abord  le  formiate  de  méthyle  en  faisant  réagir  sur  du  formiate 
de  soude  sec  un  mélange  d'alcool  méthylique  ordinaire  et  d'acide 
chlorhydrique  du  commerce,  puis  à  saponifier  cet  éther  par 
de  la  soude.  Le  formiate  de  soude  est  régénéré  dans  cette 
seconde  opération  et  peut  servir  de  nouveau. 

M.  Bordet  présente  l'appareil  qu'il  a  employé  avec  M.  Bardy 
pour  doser  l'alcool  méthylique  dans  les  méthylènes  commerciaux 
d'après  la  méthode  de  M.  Krell,  c'est-à-dire  par  la  transforma- 
tion en  iodure  de  méthyle.  Il  indique  les  précautions  à  prendre 
pour  éviier  les  erreurs,  et  en  particulier  celles  qui  sont  dues  à  la 
présence  de  l'acétone. 

M.  Terreil  présente,  au  nom  de  M.  L.  Bourgeois',  un  mémoire 
traitant  de  la  production  du  chromatc  de  baryte  cristallisé  et 
fiait  voir  aux  membres  de  la  Société  plusieurs  échantillons  de 
ee  produit. 

M.  RsMONT  présente  une  note  relative  au  dosage  de  l'azote 
total  dans  les  engluais. 
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OtoerratioBfl  de  M.  SehttnbeUberi^r  soi*  nue  Mote  de  ■•  le  pro* 
fessenr  li^ldemaim,  insérée  dans  les  Afmmi09  d«  ^^yygwd^r/y. 


J'ai  décrit  l'année  dernière  une  modification  allotropique  du 
cuivre  obtenue  par  l'électrolyse  de  l'acétate  de  cuivre.  M.  le  pro- 
fesseur Widemann  réclame  la  priorité  poui'  Vélectrolyse  de  ce  sel 
faite  pai*  lui  en  1856.  Je  n'ai  jamais  pu  croire  que  l'action  d'un 
courant  électrique  sur  une  solution  d*acétate  de  cuivre  n'avait  pas 
été  tentée  avant  moi. 
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Les  essais  de  ce  genre  se  comptent  par  milliers  et  il  est  peu 
probable  que  M.  Widemann  soit  le  premier  qui  en  ait  exécuté  ; 
mais,  ayant  étudié  avec  beaucoup  de  soin  les  phénomènes  chi- 
miques qui  accompagnent  cette  électrolyse,  j'ai  acquis  la  convic- 
tion que  le  cuivre  déposé  jouit  de  propriétés  spéciales  et  carac- 
téristiques qui  ne  peuvent  s'expliquer  que  si  Ton  admet  Texistence 
d'un  état  nouveau  et  allotropique  de  ce  métal. 

M.  Widemann  n'est  pas  de  cet  avis. 

Dans  ses  anciennes  expériences  et  dans  deux  autres  récentes, 
il  n'a  obtenu  que  des  dépôts  noir  brun  (schwarzbraun)  conte- 
nant des  proportions  très  variables,  mais  généralement  assez 
élevées  d'oxyde  de  cuivre,  pouvant  dépasser  25  %;  et  il  pense 
d'après  cela  que  les  qualités  spéciales  qui  ont  éveillé  mon  atten- 
tion s'expliquent  sufflsamment  par  la  présence  de  cet  oxyde  dans 
le  cuivre  électroly tique. 

Je  proteste  énergiquement  contre  une  semblable  manière  de 
voir  qui  tend  à  faire  disparaître  de  la  science  des  faits  bien  étu- 
diés et  très  réels. 

Au  début  de  mes  expériences,  j'ai  obtenu,  comme  M.  Wide- 
mann, des  dépôts  riches  en  oxyde  ;  mais  en  poursuivant  mes 
recherches,  en  modifiant  les  conditions  et  en  opérant  comme  je  Tai 
nettement  défini  dans  mes  notes  à  l'Académie  des  sciences,  j'ai 
pu  abaisser  la  dose  d'oxyde  au-dessous  de  5  %. 

Mes  dépôts  de  cuivre  allotropique  ne  sont  pas  noir-brun  comme 
ceux  de  mon  honorable  contradicteur  mais  d'une  teinte  plus 
claire  que  celle  du  cuivre  ordinaire  avec  un  reflet  blanchâtre 
rappelant  certains  bronzes.  Ils  s'oxydent  rapidement  à  la  surface, 
au  contact  de  l'air,  et  prennent  alors  des  reflets  bleu  indigo  foncé 
très  beaux. 

L'acide  nitrique  faible  les  attaque  à  froid  avec  production  pres- 
que exclusive  de  protoxyde  d'azote  et  formation  passagère  d'un 
enduit  noir.  Leur  densité  est  notablement  plus  faible  que  ceUe 
qui  résulterait  d'un  mélange  de  cuivre  et  d'oxyde  dans  les  pro- 
portions fournies  par  l'analyse. 

Enfin,  ce  qui  prouve  netleinent  qu'il  s'agit  bien  d'une  modifi- 
cation allotropique,  toutes  ces  propriétés  disparaissent  sponta- 
nément, sans  perte  de  poids,  lorsqu'on  conserve  le  cuivre  allotro- 
pique à  Tabri  de  l'oxygène,  ou  plus  rapidement  lorsqu'on  le 
chauffe  à  100  ou  150". 

L'existence  d'une  modification  active  du  plomb  et  d'une  modi- 


■•  «ROSHEINTE.  -  RÉCLAMATION  DE  PRIORITÉ.  S93 

flcation  rouge  de  Targent,  celle  de  rantimoine  détonant  de 
M.  Gore  obtenues  dans  des  conditions  analogues,  donnent  encore 
plus  de  poids  à  mes  conclusions  en  les  généralisant. 

En  résumé,  je  crois  pouvoir  affirmer  que  tous  ceux  qui  vou- 
dront répéter  mes  expériences,  en  se  plaçant  dans  les  mêmes 
conditions,  acquerront  la  conviction  que  je  suis  dans  le  vrai. 

EédaBMiUoM  de  pii<»rité  aa  sujet  cl*iuie  mole  de  M.  Siempaewsky, 
velatlve  à  hi  préparatloM  da  irly^^l  K  P^i*  ■•  Memrî  GEOSHBINTZ. 

Dans  un  mémoire  publié  dans  les  Annalen  der  Chemie  de 
Liebig^  tome  CXCII,  p.  240,  1878,  M.  Stempnewsky  annonce  que 
dans  la  préparation  du  glycol  éthylépique  par  la  méthode  de 
HM.  Hûfner  et  Zeller  une  certaine  quantité  d'éthylène  brome 
prend  naissance. 

Je  rappellerai  à  ce  chimiste  que  j'ai  publié  dans  le  Bulletin  de 
la  Sociélé  chimique  de  Paris,  t.  XXVIII,  p.  57,  juillet  1877,  une 
note  conçue  exactement  dans  le  même  sens.  1200  grammes 
de  C*H*Br*  m'ont  fourni  175  grammes  de  bromures  bouillant  de 
185.190*. 

Je  profiterai  de  l'occasion  pour  ajouter  que  l'éthylène  brome 
ne  se  forme  qu'avec  les  solutions  concentrées  de  carbonate  de 
potassimii.  Dans  les  dernières  opérations  que  j'ai  faites  en  em- 
ployant un  très  grand  excès  d'eau,  je  n'ai  pas  obtenu  d'éthylène 
brome.  Voici  du  reste  les  proportions  des  substances  que  j'ai 
mises  en  réaction  et  qui  m'ont  donné  un  rendement  satisfaisant  : 

Bromure  d'éthylène.. é 320^ 

Carbonate  de  potassium 250 

Eau 3S500 

Après  2i  heures  d'ébuUition  au  réfrigérant  ascendant  tout  le 
bromure  est  dissous. 


Étude   sur  les  earbares  imeomplets  tirés  des  pétroles  d'AMé- 

rlqBe;  par  M.  L.  PRUNIER. 

Nous  donnons  ici  seulement  les  conclusions  et  le  résumé  de 
ce  travail  dont  les  principaux  résultats  ont  paru  déjà  dans  ce 
Recueil  (t.  XXXÏ,  p.  158,  février  1879). 

En  principe  et  comme  ensemble,  c'est  la  vérification  sur  les 
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produits  tirés  des  pétroles,  des  lois  de  M.  Berthelot  sur  les  équi- 
libres pyrogénés.  Telle  est  notre  conclusion  générale. 

Quant  aux  résultats,  on  peut  les  grouper  sous  quatre  chefs 
distincts,  correspondant  deux  à  deux,  aux  deux  parties  de  ce 
mémoire. 

I.  — Dans  la  première  partie,  le  chapitre  I*'  établit  tout  d'abord 
que  les  pétroles  légers,  soumis  à  la  dissociation  pyrogénée,  de- 
viennent une  source  abondante  de  carbures  incomplets  de  diffé* 
rents  ordres,  V^9i^^  ricl^es  en  carbone  que  le  carbure  forménique 
qui  leur  a  donné  naissance,  mais  susceptibles,  si  l'action  de  la 
phaleur  se  prolonge,  dp  se  recombiner  entre  eux  pour  donner 
n^^issauce  à  des;  composés  de  plus  en  plus  complexes. 

Les  carbures  incomplets  qui  résultent  de  la  dissociation 
pyrogénée,  appartiennent  surtout  aux  deux  séries  C^H^°  et 

L'éthylène ,  le  propylène ,  le  butylène,  l'acétylène  ont  été 
reconnus  et  caractérisés. 

Mais  ils  s'accompagnent  presque  simultanément  des  produits 
ultérieurs  de  leur  polymérisation  ou  de  leur  combinaison  réci- 
proque :  benzine,  éthylacétylène  ou  crotonylène  en  première 
ligne.  Ce  dernier  a  été  obtenu  en  proportioja  relativement  consi- 
dérable. 

Enfin,  ces  résultats  de  laboratoire,  qui  forment  le  point  de 
départ,  sont  confirmés  dans  tous  leurs  détails  par  ceux  que 
fournit  l'examen  des  produits  industriels  qui  prennent  naissance 
dans  des  conditions  semblables. 

n. — ^Viennent  ensuite  les  expériences  synthétiques  ayant  pour 
but  la  vérification  de  ce  qui  précède,  et  notamment  la  formation 
du  tétrabroqiure  de  crotonylène  par  l'éthylène  et  l'acétylène  com- 
binés à  volumes  égaux,  G*H«  (G*H*)  Br*. 

Ce  chapitre  II  mentionne  aussi  la  production  du  butylacétylène 
C*H«(C»H»)  et  de  l'amylacétylène  C^H»  (G*oHiO)  qui  continuent  la 
série. 

Quelques  observations  sur  la  polymérisation  énergique  4u 
propylène,  régénéré  de  son  bromure  en  présence  de  l'acide  acé- 
tique et  du  zinc,  terminent  l'ensemble  des  données  nouvelles  con- 
signées dans  la  première  partie. 

III.  ~  Dans  la  seconde  partie,  consacrée  à  l'étude  des  produits 
ukimes  de  la  redistillation  industrielle,  nous  établissons  premiè- 
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remeni  que  les  phénomènes,  beaucoup  plus  compliqués,  recon- 
naissent néanmoins  une  origine  semblable  et  sont  soumis  aux 
mêmes  lois. 

1.  Une  application  nouvelle  de  la  méthode  générale  des  dis- 
solvants permet  de  fractionner  les  produits  d'après  un  principe 
tout  durèrent  de  cpl^i  de  la  distillation  et  de  la  cristallisation  frac- 
tionnée. 

On  parvient  de  la  sorte  à  résoudre  chacun  des  produits  indus- 
triels en  un  grand  nombre  de  carbures,  dont  les  plus  nombreux 
et  les  plus  importants  ont  été  extraits  déjà  des  huiles  de  houille 
oo  dérivés  de  la  benzine.  Je  citerai  parmi  eux  l'anthracène,  le 
phénanthrène,  le  chrysène,  le  pyrène,  le  chrysogène,  le  benz- 
érythrène,  le  fluoranthène,  le  parachrysène,  etc. 

S.  A  côté  de  ces  corps,  déyà  décrits,  qui  tous  titrent  05  o/q  de 
carbone  ou  moins  encore,  la  méthode  a  fourni,  et  Tanalyse  a 
signalé  un  groupe,  qui  doit  être  nombreux,  de  corps  pour  les- 
cpiels  la  teneur  en  carbone  s'élève  à  96  et  même  97  Vq-  G'pst  à 
établir  Fexistence  de  cette  catégorie  nouvelle  que  je  me  suis 
attaché  de  préférence. 

L'étude  du  produit  industriel  le  plus  fusible  a  montré,  en 
outre,  que  les  corps  incomplets  les  plus  riches  en  carbone  ne 
doivent  pas  être  mis  en  contact  avec  des  dissolvants  suscepti- 
bles de  se  combiner  avec  eux.  La  benzine,  et  même  le  pétrole, 
sont  dans  ce  cas,  ce  qui  ne  laisse  pas  de  rendre  les  séparations 
notablement  plus  pénibles. 

Ces  dissolvants,  en  effet,  employés  à  rébullition  et  d'une  ma- 
nière prolongée,  se  fixent  sur  certains  des  carbures  élevés  et, 
par  une  sorte  de  rétrogradation  d'un  nouveau  genre,  les  ramè- 
nent à  des  teneurs  en  carbone  comprises  généralement  entre 
94  et  95  0/^. 

C'est  ainsi  qu'un  produit  initial,  insoluble  dans  Talcool  et 
l'éther,  titrant  96  ^Iq  de  carbone,  a  été  ramené  à  une  masse 
amorphe,  titrant  environ  95  Yq  après  dessiccation  à  150  degrés 
et  séparable,  au  moyen  de  l'acide  acétique  bouillant,  en  deux 
carbures  d'aspect  cristallin.  L*un,  soluble  dans  ce  dissolvant, 
répond  à  la  formule  brute  C**H®.  Ce  carbure  forme  un  picrate 
bien  défini,  cristallisé  en  lamelles  jaunes  ;  il  titre  94,7.  C'est  un 
isomère  de  l'acénaphtylène. 

Le  second,  dont  il  n*a  pas  été  possible,  jusqu'à  présent,  do 
préparer  un  picrate  défini,  contient  95,3  Yq  ^^  carbone,  et  perd, 


296      MÉMOIRES  PRESENTES  A   LA   SOGléTÉ  CHIMIQUE. 

vers  200-250  degrés,  une  quantité  notable  d'un  carbure  non  so- 
lidifiable,  formé  en  majeure  partie  de  benzine. 

Le  carbure  iui-même  se  dissout  tranquillement  dans  l'acide 
nitrique,  sans  donner  Todeur  de  mirbane. 

4.  Chemin  faisant,  la  présence  de  quinones,  telles  que  la  chry- 
sène-quinone,  et  des  composés  voisins,  a  été  également  reconnue, 
en  même  temps  que  Toxydabilité  de  ces  différents  carbures, 
notions  qui  contribuent  à  donner  Texplication  du  polychroTsme 
des  pétroles. 

IV.  —  1.  Les  derniers  produits  de  la  cristallisation  fractionnée 
ont  fourni  les  carbures  les  plus  élevés,  titrant  95,  96  et  97  Yo» 
ce  qui  recule  les  limites  de  la  série  actuellement  connue.  On  arrive 
ainsi  graduellement  aux  charbons  proprement  dits,  tels  que  le 
noir  de  fumée,  le  charbon  de  cornue,  etc. 

2.  Parmi  ces  carbures,  Talcool  chloroformé  a  permis  d'en 
isoler  un  presque  blanc,  très  fluorescent,  défini  par  sa  composi- 
tion, ses  propriétés  et  la  valeur  de  sa  molécule.  Ses  combinai- 
sons picriques,  rapprochées  de  sa  teneur  en  carbone,  conduisent 
à  la  formule  C^W^  ou  mieux  G^^H»  =(G**H«)»,  et  les  carbures 
qui  l'accompagnent  répondent  évidemment  à  une  formule  encore 
plus  élevée. 

3.  L'existence  d'une  catégorie  nouvelle  de  carbures  d'hydrogène 
extrêmement  riches  en  carbone,  bien  que  demeurés  solubles  et 
de  couleur  blanche,  jaune  ou  d'un  brun  pâle,  se  trouve  donc 
établie. 

Leur  formule  répond  à  l'une  des  expressions  suivantes  : 

(G8  H2)n  qui  exige  96,00  o/o  de  carbone. 

(GiOH2)«         —  96,7T               — 

(Gi2H2)«         —  97,29               — 

(Gi4H2)n         —  97,67 

la  valeur  de  n  étant  variable,  mais  en  général  supérieure  à  4. 

Ge  sont  là,  comme  on  voit,  des  formules  brutes.  En  l'absence 
de  dérivés  bien  étudiés  et  d'expériences  synthétiques,  il  n'est 
pas  possible  de  songer  à  des  formules  de  constitution,  même 
d'une  manière  approchée. 

La  même  raison  nous  a  rendu  sobre  de  désignations  nouvelles. 

4.  Lesaffînités  étranges  et  en  quehfue  sorte  inattendues  de  ce 
groupe  de  corps  rendent  leur  séparation  difficile.  Je  m'en  occupe 
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actuelleraenty  et  en  dehors  de  la  méthode  des  dissolvants  et  de 
celle  de  l'acide  picrique,  je  la  poursuis  en  ce  moment  au  moyen 
des  quinones  nitrées  des  carbures  les  plus  élevés. 

Les  résultats  déjà  obtenus  dans  ce  sens  sont  de  nature  à  faire 
supposer  qu'on  arrivera  de  la  sorte  à  des  caractères  spécifiqties  du 
même  ordre  que  ceux  que  Ton  tire  du  réactif  anthracénonitré 
appliqué  à  la  séparation  des  carbures  voisins  de  Tanthracène. 

C'est  ce  que  de  nouvelles  expériences  viendront  prochaine- 
ment, je  l'espère,  éclaircir  d'une  manière  plus  complète  et  plus 
explicite. 

Note  sur  l*i€Mlare  de  potassiam  itidaréi  par  M.  Amtomy  GUTARD* 

L'iodure  de  potassium  ioduré  obtenu,  comme  on  le  sait,  en 
faisant  dissoudre  3  parties  d'iode  dans  4  parties  d'iodure  de  potas- 
sium en  solution  aqueuse,  n'est  pas  comme  on  pourrait  le 
croire  une  dissolution  pure  et  simple  d'iode  dans  l'iodure  alcalin. 
C'est  au  contraire  une  véritable  combinaison  chimique,  combi- 
naison fort  instable,  il  est  vrai,  mais  qui  n'en  est  pas  moins  réelle. 
L'iodure  de  potassium  ioduré  est  un  véritable  bi-iodure  de  potas* 
sium  KP.  Son  mode  de  préparation  môme  indique  cette  for- 
mule, car  4  parties  d'iodure  de  potassium  et  8  d'iode  corres- 
pondent très  sensiblement  aux  équivalents  de  ces  corps. 

Le  composé  chimique  reconnu  auquel  le  bi-iodure  de  potas- 
sium ressemble  le  plus  est  sans  contredit  le  sesquichlorure  de 
manganèse,  corps  instable  comme  lui,  et  que  Ton  aurait  pu  con- 
sidérer aussi  comme  une  solution  de  chlore  dans  le  proto-chlo- 
rure de  manganèse. 

Les  quelques  expériences  que  je  vais  indiquer  enlèvent  les 
doutes  que  l'on  pourrait  avoir  sur  la  nature  de  l'iodure  de  potas- 
sium ioduré  en  tant  que  composé  chimique  de  la  formule  KP. 

En  effet, si  Ton  précipite  la  solution  d'iodurede  potassium  ioduré 
par  un  sel  métallique  déterminé,  deux  phénomènes  pourront  se 
passer  :  ou  bien  le  sel  métallique  formera  avec  l'iodure  de  potas- 
sium riodure  métallique  correspondant,  lequel  se  précipitera 
mélangé  à  l'iode  libéré,  ou  bien  l'iodure  ioduré  agira  comme 
bi-iodure  et  formera  avec  le  sel  métallique  un  ioduré  de  formule 
plus  élevée  que  celle  de  l'iodure  correspondant  au  sel  métallique 
employé. 

Ces  deux  ordres  de  phénomènes  se  produisent  suivant  que 
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l'iodure  précipité  est  susceptible  ou  non  de  se  combiner  à  Tiode. 

Ainsi,  lorsqu'on  précipite  le  nitrate  ou  l'acétate  neutre  de 
plomb  par  le  bi-iodure  de  potassium,  il  se  forme  immédiatement 
un  précipité  très  foncé^.  presque  noir,  d'un  iodure  de  plomb 
ne  renfermant  pas  traces  d'iode  libre,  et  qui  résiste  à  une 
température  relativement  élevée  sans  dégager  de  traces  d*iode. 
Cet  iodure  à  pour  formule  Pbl*  ou  Pbl*,  suivant  la  notation  que 
Ton  e^nploie.  Il  donne,  comme  on  le  voit,  en  raison  de  sa  stabilité, 
une  démonstration  directe  de  la  véritable  nature  de  l'iodure  de 
potassium  ioduré. 

Si  l'on  dissout  moins  de  3  parties  d'iode  dans  4  parties 
d'iodure  de  potassium,  l'iode  ajouté  existe  en  réalité  à  l'état  de 
bi-iodure  de  potassium  mélangé  d'iodure  de  potassium,  car 
un  semblable  mé^nge  traité  par  un  sel  de  plomb,  donne 
d'abord  du  bi-iodure  de  plomb  que  l'on  peut  séparer  par  le  filtre, 
et  la  liqueur  filtrée  précipite  en  jaune  les  sels  de  plomb. 

Ce  phénomène  n'aurait  évidemment  pas  lieu  si  l'iode  n*existait 
pas  à  l'état  de  bi-iodure.  S'il  était  à  Tétat  de  dissolution  pure  et 
simple  on  obtiendrait  d'abord  un  précipité  d'iodure  de  plomb  jaune 
et  upe  solution  d'iode  dans  l'excès  d'iodure  de  potassium. 

Les  sels  de  mercure  sont  les  plus  propres  à  donner  une  dé- 
monstration expérimentale  de  la  nature  vraie  de  Tiodure  de 
potassium  ioduré. 

Ep  effet  du  protonitrate  de  mercure  traité  par  le  bi-iodure  de 
potassium  donne  immédiatement  le  précipité  écarlate  de  bi-iodure 
de  mercure,  et  cela,  que  le  bi-iodure  de  potassium  soit  pur  ou 
mélangé  d'iodure  de  potassium. 

Le  bichlorure  de  mercure  au  contraire  donne  naissance  à  un 
précipité  foncé  qui  n'est  autre  chose  qu'un  mélange  de  bi-iodure  de 
mercure  et  d'iode  libre,  ce  que  l'on  reconnaît  facilement  en  chauf- 
fant le  précipité  vers  100°,  température  à  laquelle  on  voit  l'iode 
hbre  se  dégager  à  l'état  de  vapeurs,  et  le  bi-iodure  écarlate 
apparaître. 

Ainsi  l'iodure  de  potassium  ioduré  est  véritablement  un  bi- 
iodure,  mais  un  bi-iodure  doué  d'une  instabilité  assez  grande  dans 
plus  d'une  circonstance.  D'autres  sels  métalliques  peuvent  servir 
aux  démonstrations  :  ainsi  une  solution  concentrée  de  proto- 
chlorure d'étain  donne  le  précipité  rouge-jaune  éclatant  de  bi- 
iodure  d'étain. 

Lq  nitrate  d'argent  donne  au  contraire  un  précipité  instable 
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qqi  n'est  autre  chose  qu*un  mélange  d*iode  libre  et  d'iodure 
d'argent. 

Une  des  propriétés  les  plus  curieuses  du  bi-iodure  de  potas- 
sium est  le  renversement  d'une  expérience  bien  connue  qu'on 
réalise  généralement  avec  l'iode.  Je  veux  pai'ler  de  l'iodoforme 
obtenu  comme  on  le  sait  avec  l'iode  et  l'alcool  éthylique,  expé- 
rience qui  a  été  recommandée  comme  moyen  propre  à  distin- 
guer l'alcool  éthylique  de  l'alcool  méthylique. 

En  effet  dans  l'alcool  métbylique  très  pur  et  légèrement  alca- 
linisé  le  bi-iodure  de  potassium  produit  un  abondant  précipité 
d'ioâûforme,  tandis  que  dans  les  mêmes  circonstances  l'alcool 
éthyUque  n'en  fournit  pas.  Il  n'en  donne  pas  de  traces  quand  il 
est  parfaitement  pur,  et  en  (}onne  de  petites  quantités  équiva- 
lentes à  son  degré  d'impureté  quand  il  a  été  moins  bien  rectifié. 

Cette  réaction  est  caractéristique  des  deux  alcools  et  permet 
de  les  distinguer  très  nettement  ;  elle  permet  aussi  de  se  faire 
une  idée  très  exacte  du  degré  de  pureté  de  l'alcool  éthylique. 

De  |?«|yll<Ni  de  l*aeide  oxalique  sor  les  ehloratee,  les  brommtes 
et  les  iodates  }  par  ■•  Aatoay  GUTARD. 

Une  solution  aqueuse  sursaturée  et  bouillante  d'acide  oxalique 
décompose  très  régulièrement  les  solutions  des  chlorates,  des 
bromates  et  des  iodates,  avec  dégagement  de  chlore,  de  brome 
et  d'iode,  et  permet  ainsi  de  caractériser  individuellement  chacune 
de  ces  classes  de  sels,  non  seulement  parce  que  les  trois  métal- 
loïdes se  distinguent  facilement,  mais  surtout  parce  que  la  disso- 
lution même  prend,  en  l'exagérant,  la  teinte  du  gaz  ou  de  la 
vapeur  qu'elle  renferme. 

La  régularité  dont  je  parle  dans  ces  réactions  est  tout  à  fait 
remarquable  en  ce  sens  que,  vu  l'équilibre  des  forces  physiques 
et  chimiques  au  contact,  il  se  produit  un  phénomène  d'oscilla- 
tion tel  qu'on  pourrait  presque  doser  le  corps  qui  se  dégage  dans 
la  réaction,  à  Taide  d'un  chronomètre. 

Prenant  le  chlorate  de  potasse,  par  exemple,  nous  avons  en 
présence  du  potassium,  de  l'oxygène,  du  chlore,  de  l'acide  car- 
bonique, de  Tacide  oxalique,  de  l'eau,  corps  cpii  peuvent  réagir 
les  uns  sur  les  autres,  et  l'un  d'eux,  le  chlore,  qui  peut  échapper 
à  la  réaction,  en  raison  de  son  état  gazeux.  Aussi  ne  scra-t-on 
pas  surpris  d'apprendre  que  presque  toutes  les  réactions  qui  peu- 
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vent  prendre  naissance  se  produisent,  et  que  si  d'une  part  une 
quantité  considérable  de  chlore  se  dégage  à  l'état  de  liberté,  il 
reste,  d'autre  part,  une  quantité  notable  de  chlore  à  l'état  do 
chlorure  de  potassium. 

Avec  les  bromates,  la  régularité  de  la  décomposition  est  aussi 
grande,  mais  le  dégagement  du  brome  se  fait  avec  plus  de  rapi- 
dité que  celui  du  chlore.  De  môme  qu'avec  les  chlorates  la 
décomposition  est  incomplète  et  il  se  forme  une  certaine  propor- 
tion de  bromure  de  potassium.  Bien  que  je  n'aie  pas  déterminé 
ce  point  avec  rigueur,  il  m'a  toujours  paru  que  le  rapport  entre 
le  brome  dégagé  et  le  brome  flxé  était  beaucoup  plus  fort  que 
le  rapport  entre  le  chlore  dégagé  et  le  chlore  flxé.  Si  sur  dix- 
huit  équivalents  de  chlore  il  s'en  fixe  trois,  j'imagine  que  sur 
dix-huit  équivalents  de  brome  il  ne  s'en  flxe  qu'un  seul,  mais  le 
point  reste  à  déterminer. 

Lqs  bromates  présentent  une  particularité,  c'est  d'être  en 
partie  décomposés  déjà  à  froid  par  l'acide  oxalique,  alors  que  les 
chlorates  et  les  iodates  exigent  une  faible  élévation  de  tempéra- 
ture pour  déterminer  le  commencement  de  la  décomposition. 

Les  iodates  se  comportent  de  lous  points  comme  les  chlorates 
et  les  bromates.  La  régularité  de  la  décomposition  est  aussi 
grande,  mais  l'iode  se  dégage  avec  plus  de  rapidité  que  le 
brome.  Cette  rapidité  n'est  qu'une  forme  de  la  densité  de  vapeurs 
sans  doute.  La  réaction  propie  aux  iodates  est  de  laisser  dégager 
tout  leur  iode,  en  sorte  qu'il  n'en  reste  pas  de  traces  à  l'état 
d'iodure. 

L'action  de  l'acide  oxalique,  remarquable  sur  chacun  des  sels 
pris  séparément,  n'est  pas  moins  intéressante  sur  les  mélanges 
de  ces  corps  :  par  exemple  sur  les  chlorates  mêlés  de  bromates, 
les  chlorates  mêlés  d'iodates  ou  les  bromates  mêlés  d'iodates,  ou 
sur  le  mélange  qui  les  renferme  tous,  chlorates  bromates  et  iodates. 

En  effet,  l'acide  oxalique  décompose  d'abord  les  chlorates,  puis 
les  bromates  et  enfin  les  iodates,  et  quelles  que  soient  les  quan- 
tités relatives  des  différents  sels  mis  en  présence,  l'acide  oxali- 
que ne  louche  pas  à  l'un  de  ces  corps,  avant  que  celui  sur  lequel 
son  action  se  fait  d'abord  sentir  ne  soit  entièrement  décomposé. 

En  faisant  l'expérience  dans  des  tubes  de  verre,  les  phéno- 
mènes sont  très  nets,  et  la  vapeur  d'eau  qui  accompagne  le 
corps  gazeux  qui  se  dégage,  purge  le  tube  de  son  contenu  avant 
que  la  vapeur  du  second  corps  fasse  son  apparition,  car  il  y  a 
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entre  les  décompositions  successives  des  points  d'arrêt  nette- 
ment marqués.  On  est  même  obligé  d'ajouter  un  petit  excès 
d'acide  oxalique  pour  provoquer,  entre  chaque  point  d'arrêt,  la 
décomposition  suivante. 

J'insisterai  sur  ce  point  à  cause  de  son  importance  en  chimie 
analytique  qualitative. 

Le  mélange  de  chlorate,  bromate  et  iodate,  traité  par  une 
quantité  suffisante  d'acide  oxalique,  laisse  dégager  du  chlore  et 
rien  que  du  chlore;  arrive  le  point  d'arrêt,  la  vapeur  d'eau 
entraîne  les  dernières  traces  de  chlore.  On  ajoute  une  nouvelle 
quantité  d'acide  oxalique,  le  brome  commence  immédiatement  à 
se  dégager,  et  quand  après  un  certain  laps  de  temps  on  est 
arrivé  au  second  point  d'arrêt,  la  vapeur  d'eau  chasse  le  brome 
du  tube,  et  si  l'on  introduit  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique, 
riode  se  dégage  aussitôt.  Ce  qu'il  y  a  de  remarquable  dans  cette 
réaction  et  d'intéressant  au  point  de  vue  pratique,  c'est  que 
Vopératien  n'est  pas  du  tout  délicate  et  qu'elle  réussit  toujours 
bien,  quelles  que  soient  les  quantités  de  matière  que  Ton  emploie, 
et  que,  dans  tous  les  cas,  elle  offre  toijgours  le  même  caractère 
de  précision. 

Ces  réactions  présentent  surtout  de  l'importance  pour  la 
recherche  du  chlore  et  de  l'iode  dans  le  brome  du  commerce,  et 
peuvent  également  s'appliquer  à  la  recherche  de  l'iode  dans  les 
bromures  et  les  bromates  de  l'industrie ,  lesquels  renferment 
souvent  de  l'iode  en  quantité  très  notable. 

Pour  le  brome,  on  le  dissout  dans  une  lessive  de  potasse  con- 
centrée dont  on  ne  met  qu'un  très  léger  excès,  et  l'on  traite  par 
Tacidc  oxahque. 

Les  bromures  sont  oxydés  par  le  chlore,  puis  traités  par 
l'acide  oxalique. 

Enfin,  les  bromates  sont  traités  directement  par  l'acide  oxali- 
que. 

Procédé  de  séparation  et  de  dosm^e  du  chlore,  du  brome  el  de 

ricHle;  par  ■•  Anlony  GUYARD. 

Les  trois  corps  doivent  se  trouver  en  dissolution  à  l'état  de 
chlorures,  de  bromures  etd'iodures.  S'ils  existaient  en  tout  ou  en 
partie  à  l'état  de  chlorates,  de  bromates  et  d'iodates,  il  faudrait 
réduire  avec  soin  la  liqueur  par  uu  excès  d'acide  sulfureux. 
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Le  mélange  acidulé  par  Tacide  sulfurique  est  traité  par  un  petit 
(Bxcès  d'un  mélange  de  bisulfite  de  soude  et  de  sulfate  de  cuivre. 
L'iode  se  précipite  aussitôt  et  très  complètement  à  Tétat  d'iodure 
cuivreux,  forme  sous  laquelle  on  peut  doser  Tiode  directement 
avec  beaucoup  d'exactitude.  Les  résultats  ne  pourraient  être  en- 
tachés d'erreur  que  par  la  présence  de  sulfo-cyanures,  accident 
que  Ton  n'a  pas  à  redouter  dans  la  pratique. 

Après  séparation  par  le  filtre  dé  Tiodure  cuivi*eux,  on  fait  bouil- 
lir là  liqueur  avec  un  excès  d*acide  sulfuirique  jusqu'à  exi>uIsion 
parfaite  de  l'acide  sulfureux  des  sulfites. 

Gela  fait,  on  introduit  la  liqueur  dans  un  ballon  communiquant 
pBv  un  tube  élevé  et  recourbe  avec  un  tube  à  boule  semblable  à 
ceux  que  l'on  emploie  pour  le  dosage  de  l'azote  à  l'état  d'ammo- 
niaque. On  introduit  dans  le  tube  à  boule  une  solution  d'un 
bisulfite  ou  d'acide  sulfureux  ou  encore  du  sulfure  de  carbone, 
ou  si  Ton  veut,  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  et  Ton 
maintient  le  tube  dans  de  Teau  froide.  A  la  liqueur  contenue 
dans  le  ballon,  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  chromique  pur  ou 
un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse,  et 
Ton  fait  bouillir  jusqu'à  expulsion  parfaite  du  brome  que  l'on 
dose  ensuite,  soit  à  l'état  de  bromure  d'argent,  soit  par  un  pro- 
cédé colorimétrique,  soit  d'une  façon  indirecte  mais  exacte  en 
dosant  par  la  burette  l'iode  libéré. 

Pour  doser  le  chlore,  il  ne  reste  plus  qu'à  réduire  l'excédant 
d'acide  chromique  par  un  sulfite  et  à  précipiter  la  liqueur  par 
l'azotate  d'argent. 

Comme  la  quantité  de  réactifs  employés  est  assez  considérable, 
une  bonne  précaution  à  prendre  est  de  faire  deux  parts  de  ces 
réactifs  et  de  doser  sur  Tune  d'elles  la  petite  quantité  de  chlore 
qu'elle  pourrait  contenir  :  on  défalquera  ensuite  le  chlore  ainsi 
obtenu  du  chlore  donné  par  le  mélange  de  chlorures,  de  bromures 
et  d'iodures. 


Sar  la  décompoAlIton  den  hydracldes  par  les  métaax  % 

par  ■•  BERTHELOT. 

1.  Si  Tendresse  la  liste  des  chlorures   métalliques  rangés 
dans  l'ordre  de  leurs  chaleurs  de  formation  (1),  on  est  conduit  à 

(1  )  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1879,  p.  540  et  suiv. 
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des  conséquences  qui  ne  s'accordent  pas  avec  Tancienné  classifi- 
cation desmétauxy  disposés  en  sections  suivant  leur  aptitude  à  dé- 
composer Teau  pure  et  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène. 
D'après  cette  Uste,  en  effet,  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
chloi*hydrique  gazeux  depuis  ses  éléments,  soit  -f-  82,0,  est  sur- 
passée par  la  chaleiir  de  formatioil  de  tous  lés  chlorures  atihydreâ, 
même  par  celle  des  chlorures  de  plomb,  de  cuivre,  de  mercure 
et  d'argent  :  l'or  seul  fait  exception  parmi  les  métaux  usuels. 
Tous  les  métaux,  l'or  excepté,  devraient  donc  décomposer  le  gaz 
chlorhydrique. 

S.   On  pourrait  objecter  à  cette  conclusion  que  l'hydrogène 
et  l'acide  chlorhydrique,  subtances  gazeuses,  n'ont  pas  te  même 
état   physique  que  le  métal  et  son   chlorure,  substances  so- 
lides :  il  faudrait  donc,  pour  rendre  les  produits  vraiment  compa- 
rables aux  corps  primitirs,  soit  ajouter  à  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  chlorhydrique  la  différence  entre  la  chaleur  de  solidifi- 
cation dé  ce  gaz  et  celle  de  l'hydrogène,  ce  qui  ramènerait  tout  à 
l'état  solide;  soit  retrancher  delà  chaleur  de  formation  du  chlo- 
rure métallique  la  difTérence  entre  la  chaleur  de  vaporisation  du 
chlorure  et  celle  du  métal,  ce  qui  ramènerait  tout  à  l'état  ga- 
zeux. Les  données  exactes  de  ces  calculs  nous  font  défaut  ;  mais 
d'après  les  analogies,  l'une  ou  l'autre  de  ces  différences  entre 
deux  quantités  du  même  ordre  ne  saurait  présenter  un  nombre 
bien  considérable  (soit  3  ou  4  calories  pour  fixer  les  idées).  Or  les 
chaleurs  de  formation  des  chlorures,  alcalins  et  terreux,  comme 
des  chlorures  des  mélaux  du  groupe  du  fer,  du  zinc,  du  cadmium, 
de  l'étain,  pris  dans  l'état  solide,  sont  comprises  entre  105  et  40 
calories.  Les  chaleurs  mêmes  de  formation  du  chlorure  plombique 
(+41,4),  du  chlorure  cuivreux  (-}-  33,1),  du  chlorure  mercureux 
(+  40,9),  du  chlorure  argentique  (+  29,2)  surpassent  notable- 
ment celle  de  l'acide  chlorhydrique  (+  2â,0)  ;  celle  des  chlorures 
palladeux  (+  26,8)  etplatineux  (-}-  22,6),  formés  en  présence  du 
chlorure  de  potassium,  seraient  l'une  à  la  limite,  l'autre  moindre, 
en  tenant  compte  à  la  fois  de  la  correction  précédente,  et  de  cette 
circonstance  que  les  chiffres  qui  les  concernent  comprennent,  en 
outre,  la  chaleur  de  combinaison  du  chlorure  double. 

3.  D'après  ces  données,  le  gaz  chlorhydrique,  je  le  répète, 
doit  être  décomposé  par  tous  les  mélaux  avec  dégagement  d'hy- 
drogène, à  l'exception  de  l'or,  du  platine  et  probablement  du  pal- 
ladium. Le  fait  est  bien  connu  pour  les  métaux  que  Ton  rangeait 
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autrefois  dans  les  trois  premières  sections.  Quant  au  plomb, 
Berzélius  indiquait  déjà  sa  réaction  sur  l'acide  chlorhydrique  ; 
elle  est  facile  à  vérifier,  môme  à  froid,  avec  Tacide  concentré, 
c'est-à-dire  renfermant  une  certaine  dose  d'hydracide  anhydre. 
Il  en  est  de  même  du  cuivre,  quoique  l'action  soit  plus  lente  ;  elle 
a  été  signalée  par  divers  auteurs  et  je  l'ai  vérifiée  moi-même  à 
bien  des  reprises  depuis  vingt  ans,  toutes  les  fois  que  j'ai  con- 
servé les  solutions  de  chlorure  cuivreux  destinées  à  absorber 
l'oxyde  de  carbone. 

4.  Entre  le  mercure  et  le  gaz  chlorhydrique,  il  n'y  a  pas 
d'action  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  comme  il  arrive  sou- 
vent en  chimie,  c'est  une  question  de  température.  Pour  le  véri- 
fier, j'ai  rempli  de  gaz  chlorhydrique  pur  et  sec  un  tube  de  verre 
dur,  j'ai  ajouté  un  globule  de  mercure;  j'ai  scellé  le  tube  à  la 
lampe,  je  l'ai  entouré  d'une  toile  métallique,  et  je  l'ai  chauffé 
dans  mes  appareils  ordinaires.  L'attaque  n'a  eu  lieu  ni  à  200  de- 
grés, comme  je  l'avais  vu  autrefois,  ni  à  340,  ni  môme  à  400  ; 
mais,  vers  550  à  600  degrés,  au  bout  de  quelques  heures  de 
chauffe,  la  réaction  devient  appréciable  ;  elle  donne  naissance 
à  une  trace  de  chlorure  mercureux  et  à  de  l'hydrogène  en  très 
petite  quantité. 

L'expérience  suivante  est  plus  nette,  sans  doute  à  cause  de  la 
masse  plus  grande  du  mercure  :  1 38^,5  de  mercure  et  48  centi- 
mètres cubes  de  gaz  chlorhydrique  purs,  placés  dans  un  tube  de 
verre  scellé  très  résistant,  soit  30Hg*-f-HCl,  et  chauffés  à  la 
température  la  plus  haute  possible  pendant  une  heure,  ont  fourni 
un  peu  plus  de  1  centimètre  cube  d'hydrogène;  ce  qui  fait  environ 
1/20  du  gaz  chlorhydrique  décomposé,  dans  ces  conditions.  En 
faisant  passer  le  gaz  chlorhydrique  sec  chargé  de  vapeur  de  mer- 
cure, à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  vers  80  à  100*,  il  se 
dégageait  environ  un  demi-centimètre  cube  d'hydrogène  par  mi- 
nute, et  cela  d'une  manière  continue,  en  même  temps  qu'il  se 
condensait  à  l'extrémité  froide  du  tube  du  chlorure  mercureux. 
Dans  des  conditions  identiques  d'ailleurs,  l'acide  chlorhydrique 
n'a  fourni  aucun  indice  de  dissociation,  aucune  trace  d'hydrogène, 
même  au  bout  de  dix  minutes.  La  décomposition  de  l'hydracide 
par  le  mercure  n'est  donc  pas  douteuse.  Cette  réaction  prouve, 
pour  le  dire  en  passant,  que  le  chlorure  mercureux  existe  réelle- 
ment dans  l'état  gazeux,  à  une  température  voisine  de  800  de- 
grés. 
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Cependant,  la  réaction  demeure,  fort  incomplète  ;  la  majeure 
partie  du  gaz  chlorhydrique  subsistant  en  présence  d'un  excès  de 
mercure,  sans  aucun  doute  à  cause  de  l'état  de  dissociation  par- 
tielle du  chlorure  mercureux  en  ses  éléments  ;  d'où  résulte  du 
chlore  libre  qui  s'unit  à  l'hydrogène  et  limite  la  réaction.  Celle- 
ci  n'en  conserve  pas  moins  sa  signification  au  point  de  vue  ther- 
mochimique, attendu  que  le  gaz  chlorhydrique  ne  donne  auc^ 
signe  de  dissociation,  même  vers  800  degrés. 

Au  contraire,  l'état  de  dissociation  du  chlorure  mercureux 
rend  possible  et  même  inévitable  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire 
la  régénération  de  l'acide  chlorhydrique,  au  moyen  de  l'hydro- 
gène libre  et  du  chlorure  mercureux  :  je  l'ai  vérifié  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  et  dans  des  conditions  pareilles  aux  précé- 
dentes. La  réaction  commence  môme  à  une  température  plus 
basse  et  l'on  en  observe  quelques  indices  dès  340  degrés.  Mais, 
dans  tous  les  cas,  cette  réaction  inverse  est  demeurée  incom^ 
plète,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre. 

5.  Nous  observons  donc  ici  les  deux  réactions  contraires, 
comme  dans  une  multitude  de  cas  analogues,  c'est-à-dire  dans 
des  conditions  de  dissociation,  conformément  aux  beaux  travaux 
de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  Il  suffirait  d'éliminer  les  produits 
ou  de  faire  intervenir  un  excès,  sans  cesse  renouvelé,  de  l'un  des 
composants,  pour  que  la  réaction  devînt  totale,  soit  dans  un  sens, 
soit  dans  l'autre,  c'est-à-dire  pour  que  le  mercure  décomposât 
complètement  une  dose  donnée  d'acide  chlorhydrique,  ou  pour 
que  Thydrogène  décomposât  complètement  une  dose  donnée  de 
chlorure  mercureux.  Autrefois,  on  expliquait  ces  réactions  in- 
verses, si  fréquentes  dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  les  chlo- 
rures, oxydes,  sulfures  métalliques,  par  les  conditions  de  masses 
relatives.  Mais  cette  condition  est  insuffisante  ;  il  faut  en  faire  in- 
tervenir une  aulre,  dontj'ai  établi  la  nécessité  par  mes  recherches 
Ihermochimiques.  Les  réactions  chimiques,  en  effet,  ne  s'effec- 
tuent directement  que  si  elles  dégagent  de  la  chaleur. 

Quand  tous  les  produits  d'une  réaction  sont  stables  dans  des 
conditions  données,  la  réaction  s'opère  suivant  un  sens  unique, 
sans  qu'il  y  ait  ni  partage,  ni  possibilité  de  réaction  inverse.  La 
condition  fondamentale,  qui  doit  être  remplie  d'une  manière  si 
nécessaire  pour  que  le  partage  et  les  réactions  inverses,  déter- 
minées par  la  grandeur  des  masses  relatives,  deviennent  possi- 
bles, est  la  suivante  :  il  faut  que  l'un  des  produits  soit  en  partie 

Noov.  sin.,  T.  XXXI,  1819.  —  soc.  chim.  20 
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décomposé,  soit  par  une  dissociation  proprement  dite,  p*il  s/agii 
de  composés  anhydres  binaires  ou  analogues,  soit  par  un  équi- 
libre entre  quatre  substances  antagonistes,  comme  il  arrive  pour 
les  éthers  et  pour  les  sels  dissous.  Cette  condition  étant  véeir 
Usée,  les  deux  actioDs  inverses  sont  possiblesj  parce  qu'elles 
s'effectuent  toutes  deux  avec  dégagement  de  chaleur^  ce  qui  est 
praticable,  attendu  qu'elles  n'ont  pas  le  même  point  de  départ. 
Par  exemple,  d'une  part,  le  mercure  décompose  Tacide  chlorhy- 
drique  et  forme  du  chlorui^e  mercureux  et  de  Thydrogène  avec 
dégagement  de  chaleur,  en  vertu  des  nombres  cités  plus  haut. 
Mais,  d'autre  part,  le  chlorure  mercureux  étant  décomposé  par-» 
tiellement  par  la  chaleur,  son  chlore,  devenu  libre,  pourra  réagir 
sur  rhydrogène  libre  pour  régénérer  l'acide  chlorhydrique,  tou-ï- 
jours  avec  dégagement  de  chaleur.  On  voit  clairement  ici  le  rôle 
distinct  de  l'énergie  étrangère  développée  par  réchauffement,  et 
lei  rôle  des  énergies  chimiques  développées  par  la  réaction  des 
corps  mis  en  présence.  Les  mêmes  principes  s'appliquent  aux 
autres^  expériences  que  je  vais  résumer. 

6,  L'argent  pur  et  le  gaz  chlorhydrique  pur,  chauffés  vera 
500  à  550  degrés,  réagissent  avec  formation  d'hydrogène  et  d'un 
sous-chlorure,  qui  recouvre  comme  d'un  vernis  la  surface  dc^ 
l'argent. 

M.  Boi^ssingault  a  observé,  il  y  a  bien  des  années,  cette  dé* 
composition  du  gaz  chlorhydrique  par  Targent  (1).  Mais  il  opérait 
à  la  température  rouge,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  où  la 
dissociation,  ignorée  à  cette  époque,  du  gaz  chlorhydrique,  pou- 
vait intervenir  dans  le  phénomène.  Il  n'en  est  pas  de  même  dans 
mon  expérience,  le  gaz  chlorhydrique  étant  stable  à  500  degrés. 
Cependant,  j'ai  observé  que  la  réaction  est  limitée  par  la  réac- 
tion inverse,  le  chlorure  d'argent  sec  étant  réduit  en  grande 
partie  par  l'hydrogène,  avec  formation  d'acide  chlorhydrique, 
dans  les  mêmes  conditions  expérimentales,  ce  qui  est  conforme 
à  l'observation  courante  des  chimistes.  Il  y  a  encore  ici  quelque 
phénomène  de  dissociation  du  chlorure  d'argent,  analogue  à  celle 
du  chlorure  de  mercure,  et  donnant  Ueu,  par  exemple,  à  du  chlo- 
rure argenteux,  Ag*Cl,  à  du  chlorure  libre  et  à  du  chlorure  ar- 
gentique,  entre  lesquels  se  produirait  un  certain  équilibre.  Mais  je 
n'insiste  pas.  L'existence  du  chlorure  ai*genteux  parait  établie 

(1)  AunuUB  de  chimie  ei  de  pAjVi'giiû,  i^  série,  t.  uv.  p.  ^;  i888. 
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par  Ro8e,   mais   sa  chaleur  de  formation  neus  est  incomiue. 

7.  Le  palladium  n'a  pas  décomposé  le  gaz  chlorbydrique 
vers  550  degrés^  et  le  platine  pas  davantage,  circonstance  qui 
s'explique  i  la  fois  par  l'infériorité  des  chaleurs  de  formation  de 
leurs  chlorures  et  surtout  par  le  défaut  de  stabilité  de  ces  corps, 
lesquels  n'existent  plus  à  la  température  nécessaire  pour  provo- 
quer la  réaction  entre  le  gaz  chlorhydrique  et  les  autres  métaux 
noUes. 

8.  Telles  sont  mes  observations  sur  la  réaction  entre  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  et  les  métaux.  Si  nous  examinons  mainte* 
nant  oe  qui  se  passe  en  présence  de  Teau,  c'est4-dire  avec  l'acide 
chlorhydrique  dissous ,  il  faudra  faire  intervenir  les  nouvelles 
combinaisons  résultant  de  l'action  de  Teau,  comme  je  Tai  établi 
ailleurs  par  une  discussion  détaillée  (1),  c*est^-dire  les  hydrates 
définis  et  stables  formés  par  l'acide  chlorhydrique  d'une  part,  par 
les  chlorures  métalliques  de  Tautre.  Quand  Tacide  chlorhydrique 
se  trouve  dissous  dans  une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
former  avec  lui  un  hydrate  stable,  et  tel  que  Thydracide  n'offre 
plus  une  tension  sensible,  les  chaleurs  de  formation  réunies  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  son  hydrate  donnent  une  valeur  voi- 
aine  de  plus  de  -f^9^*^  valeur  surpassée  par  la  chaleur  de  forma* 
lion  des  chlorures  hydratés  des  métaux  alcalins  et  terreux,  des 
métaux  du  groupe  du  fer,  du  zinc,  du  cadmium,  etc.  Le  plomb 
et  l'étain  sont  à  la  limite;  les  chlorures  d'argent,  le  cuivre,  le 
mercure  fournissent  des  valeurs  moindres. 

Ces  relations  thermiques  sont  d'accord  avec  les  faits  connus 
relativement  à  l'attaque  des  métau:x  par  l'acide  chlorhydrique 
fW>id  et  étendu. 

Si  la  quantité  d'eau  est  moindre  ou  la  température  plus  haute, 
la  liqueur  pourra  renfermer  de  Tacide  anhydre,  intervenant  avec 
sa  chaleur  de  formation  propre,  c'est-à-dire  qu'il  possède  en  plus 
réuergie  perdue  dans  la  formation  de  l'hydrate  chlorhydrique. 
On  comprend  dès  lors  Tattaque  du  plomb  et  du  cuivre  par  Tacide 
chlorhydrique  concentré.  Quant  au  mercure  et  à  l'argent,  cette 
attaque  n'a  pas  lieu  à  froid  par  Thydracide,  parce  qu'elle  exige  le 
concours  d'un  certain  échauffement,  au  même  titre  que  l'union 
de  l'oxygène  avec  l'hydrogène,  et  un  grand  nombre  de  réactions 
analogues. 


(1)  AiiMlM  de  ôhimh  o<  ito  j^aiqm^  5*  iéri«,  t.  ir,  p.  460  et'  488* 
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On  retrouve  donc  ici,  d'une  manière  générale,  la  conformité 
des  résultats  observés  avec  les  théories  thermiques. 

9.  La  théorie  indique,  et  Texpérienco  confirme,  des  réactions 
analogues  par  le  gaz  sulfhydrique.  J*ai  vérifié  notamment  qu*il 
est  décomposé  vers  550°  par  l'argent  et  par  le  mercure  avec 
formation  de  sulfure  métallique  et  d'hydrogène,  fort  abondant 
avec  l'argent,  en  petite  quantité  avec  le  mercure.  Mais  les  réac- 
tions inverses  se  produisent  également,  les  sulfures  d'argent 
et  de  mercure  secs  fournissant  avec  Thydrogène  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  du  métal,  vers  550**.  Cette  réciprocité  tient  à  l'état 
de  dissociation,  tant  des  sulfures  métalliques  que  de  l'hydro- 
gène sulfuré  lui-même  a  la  température  des  expériences. 

Le  cuivre  décompose  complètement  l'hydrogène  sulfuré  gazeux 
à  500».  Même  à  froid,  il  l'attaque  lentement,  avec  formation  d'hy- 
drogène. A  100**,  ce  dégagement  d'hydrogène  est  assez  rapide 
pour  donner  lieu  à  une  expérience  de  cours.  La  réaction  inverso 
(sulfure  de  cuivre  et  hydrogène)  a  lieu  à  550°  :  elle  s'explique  par 
la  dissociation  des  sulfures  do  cuivre. 

10.  La  conformité  entre  la  théorie  et  l'expérience  est  plus 
frappante  encore  dans  les  réations  opérées  sur  les  métaux  pai* 
les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique.  Non  seulement  les  métaux 
alcalins  et  terreux  et  ceux  du  groupe  du  fer  et  congénères  atta- 
quent à  froid  ces  deux  hydracides  avec  dégagement  d'hydfo- 
gène ,  comme  les  valeurs  thermiques  le  font  prévoir  (1) 


H 
M 


Igaz...         —0,8  H-f-Brgaz...         4-13,6 

Igaz...     do-H85à-|-28  M  +  Brgaz...     de-|-100à  +  42 

mais  récart  entre  les  chaleurs  de  formation  des  deux  hydracides 
et  de  leurs  composés  métalliques  demeure  bien  plus  grand  pour 
le  plomb,  le  cuivre,  l'argent  et  le  mercure  que  pour  l'acide  chlor- 
hydrique 

Pb   +Brgaz +38,5  Pb  +  1  gaz +26,4 

Cu2+Brgaz +30,0  Cu^+Igaz +21,9 

Hg«  +  Brgaz +39,2  Hg2  +  Igaz +29,2 

Ag   +l^rgaz +2'7,7  Ag  +1  gaz -h  19,7 

«  La  décomposition  des  acides  bromhydrique  et  iodhydriqucu 

(1)  Il  y  aurait  en  outre  à  tenir  compte  des  changements  d'état,  confor- 
mément à  ce  qui  a  été  dit  pour  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  les  résultats 
généraux  sont  trop  caractériaés  pour  être  affectés  par  cette  correction. 


—  DÉPLACEMENTS  RECIPROQUES.         3Û9 


par  ces  métaux  doit  donc  être  plus  prompte  et  plus  facile  que 
celle  de  l'acide  chlorhydrique.  C'est  ce  que  l'expérience  vérifie. 
On  sait  comment  le  gaz  iodhydrique  attaque  à  froid  le  mercure  ; 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  vérifié  une  réaction  semblable  sur 
Targent. 

J'ai  constaté,  il  y  a  bien  des  années,  que  Tacide  bromliy- 
drique  est  décomposé  lentement  et  en  totalité  à  froid  par  le  mer- 
cure, avec  dégagement  d'hydrogène.  Je  viens  de  vérifier  qu'il  en 
est  de  même  de  l'argent,  soit  avec  le  gaz  bromhydrique,  soit 
avec  une  solution  saturée  de  cet  hydracide  ;  celte  dernière  agit 
d'autant  mieux  qu'elle  dissout  le  bromure  d'argent  formé.  Aussi 
produit-elle  avec  l'argent  un  dégagement  assez  rapide  d'hydro- 
gène. 

Le  bromure  d'argent,  au  contraire,  n'est  attaqué  par  l'hydrogène 
que  très  incomplètement  à  550*",  et  l'iodure  d'argent  résiste  tota- 
lement, ou  à  peu  près,  toujours  dans  des  tubes  scellés. 

D*après  l'ensemble  do  ces  observations,  la  théorie  thermique 
se  trouve  confirmée  par  la  réalité  des  réactions  qu'elle  permet  de 
prévoir. 


S«r  les  déplueeneats  réeiproqnes  entre  l'oxygèae,  le  sonflre 
et  les  élénents  halogéDes,  eoMblaés  avoe  rhydrogèae  s  par 
■•    BERTHELOT. 


4 .  Les  déplacements  récipro(jues  entre  l'oxygène,  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  unis  soit  aux  métaux,  soit  aux  métalloïdes,  sont 
réglés  parle  signe  des  chaleurs  de  combinaison,  comme  je  l'ai  éta- 
bli dans  les  recherches  précédentes.  L'hydrogène  seul  et  ses  com- 
posés ne  figuraient  pas  dans  ces  recherches  :  j'ai  cru  devoir  en 
faire  une  étude  spéciale  : 

2.  Donnons  d'abord  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  : 

H-f  Cl         =HCl  gaz.... 
H  -r  Br  gaz  =  HBr  gaz. . . . 

H  + 1     gaz  =  Hl     gaz 

H-j-S    gaz  =  HS    gaz.... 
H-f-0   gaz  =  HO    gaz..,. 

3.  D'après  ces  nombres  : 

1"  Le  chlore  doit  déplacer  le  brome  el  liode^  ei  le  brome 
doU  déplacer  Viode^  tant  dans  les  hydracidea  gazeux  que  dana 


4-22,0 

HCl  dissous 

-i-  39,3 

+  13,5 

HBr  dissous.... 

-f  33,5 

—   0,8 

HI     dissous.... 

4-18,6 

+   3,6 

FIS    dissous.... 

4-  5,9 

+  29,5 

HO   liquide 

+  ai,5 
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les  hydracides  combinés  avec  l'eau  :  ce  qui  est  conforme  à  Tex- 
périence  courante. 

2'»  Le  chlore  et  le  brome  doivent  déplacer  le  soufre  dans 
l'hydrogène  sulfuré,  soit  gazeux,  soit  dissous,  ce  que  Texpé- 
rience  vérifie  ;  la  réaction  s'effectue  d'autant  mieux  qu'un  excès 
de  chlore  forme  avec  le  soufre  mis  en  liberté  du  chlorure  de 
soufre,  à  l'état  anhydre,  et  divers  composés  secondaires,  en  pré- 
sence de  Teau. 

3*  Viode  doit  déplacer  le  soufre  dans  f  hydrogène  sulfuré 
dissousy  avec  formation  d'acide  iodhydrique  étendu  ;  mais  le 
soufre  doit  au  contraire  décomposer  F  acide  iodhydrique  gazeux, 
avec  formation  d'hydrogène  sulfuré  gazeux  :  double  conséquence 
conforme  aux  faits  connus.  J'ai  exécuté  quelques  expériences 
nouvelles  sur  ce  point. 

Le  gaz  sulfhydrique  sec  étant  introduit  dans  un  tube  qui  con- 
tient un  peu  d'iode,  le  tube  scellé,  puis  chauffé  vers  500**,  aucune 
action  sensible  ne  se  développe.  Le  tube,  ouvert  après  refroidis- 
sement, ne  renferme  pas  d'acide  iodhydrique  ;  un  peu  d'eau  déve- 
loppe la  réaction. 

Le  gaz  iodhydrique  sec,  au  contraire,  mis  en  présence  du 
soufre,  réagit  aussitôt,  môme  à  froid.  Après  quelques  heures 
de  contact  à  froid,  ou  quelques  minutes  a  lOO"",  il  s'est  formé  un 
composé  spécial.  Le  tube  ouvert  sur  l'eau  donne  lieu  aussitôt  à 
une  diminution  de  moitié  environ  du  volume  gazeux,  conformé- 
ment à  la  relation 

Hl-f- S»-H  =:  HS  +  IS»  , 

L*eau  s'élève  d'abord  dans  le  tube,  en  demeurant  transparente. 
Mais,  parvenue  à  la  moitié  de  la  hauteur,  elle  commence  à  se 
troubler  et  à  blanchir,  par  suite  de  la  réaction  inve^se;  l'hydro- 
gène sulfuré  est  décomposé  à  son  tour  par  l'iode  (ou  plutôt  par 
l'iodure  de  soufre),  en  reproduisant  du  soufre  et  de  l'acide  iodhy- 
drique dissous.  C'est  une  jolie  expérience  de  cours.  Le  soufre 
régénéré  dans  ces  conditions  renferme  une  grande  quantité  do 
soufre  modifié  et  insoluble. 

Les  deux  actions  inverses  peuvent  être  exécutées  môme  en 
présence  de  l'eau,  l'acide  iodhydrique  saturé  étant  attaqué  par 
le  soufre,  le  gaz  sulfliydricjue  au  contraire  n'agissant  pas  sur 
l'iode,  si  la  liqueur  renferme  plus  de  52  centièmes  d'hydracide  ; 
tandis  qu'il  est  détruit  nettement  si  elle  en  contient  moins  de 


m.  »Mlt>iCL0t,  -  DÉPLACEMENTS  RÉCIPROQUES.         Sli 

20  centièmes.  Entre  ces  deux  limites,  il  se  forme  des  composés 
spéciaux.  (Annales  de  chimie  et  do  physique,  5*  série,  t.  IV, 
p.  497.) 

!•  U  oxygène  doit  déplacer  le  soufre  dans  F  hydrogène  sulfure^ 
soit  gazeux,  soit  dissous.  En  présence  d*un  excès  d'oxygène,  il 
se  forme  à  chaud  de  Tacide  sulfureux,  ce  qui  augmente  la  cha- 
leur produite.  Ces  réactions  sont  trop  connues  pour  y  insister. 

5**  Entre  le  chlore  et  Foxygène,  au  contraire,  la  théorie  ther- 
mique indique  quV/  doit  se  produire  des  équilibres  :  d'une  part, 
le  chlore  gazeux  doit  décomposer  l'eau,  lorsqu*il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  hydraté,  car 

Cl  +  (Il 4- 1)H0  =  0 4- (HCl  +  iiHO)  dégage....    4-4,8. 

D'autre  part,  Toxygène  gazeux  doit  décomposer  le  gaz  chlor- 
hydrique anhydre,  avec  formation  d'eau  et  de  chlore,  car 

0  +  HGl=a  +  H0  gai  dégage -4-7,5. 

Ces  deux  réactions  inverses  peuvent,  en  effet,  être  vérifiées, 
mais  suivant  des  conditions  qui  ne  sont  pas  exactement  réci- 
proques, et  sans  jamais  devenir  complètes,  soit  dans  un  sens, 
soit  dans  l'autre.  Citons  des  expériences. 

I.  —  Un  mélange  gazeux,  fait  à  équivalents  égaux,  HCl-j-0, 
renfermé  dans  un  tube  scellé  pourvu  de  deux  pôles  métalliques 
et  traversé  par  une  série  d'étincelles  pendant  plusieurs  heures, 
s'est  décomposé  aux  V|q,  avec  formation  d'eau  et  de  chlore 
libre. 

II.  —  Réciproquement,  le  système  équivalent  Cl+HO  (pesée), 
traité  de  la  même  manière,  n'a  éprouvé  qu'une  décomposition 
limitée,  Vio  d'équivalent  d'oxygène,  à  peu  près,  étant  devenu 
libre. 

m. —  On  peut  objecter  l'action  propre  de  Télectricité  et  la  dis- 
sociation des  deux  composés.  J'ai  reproduit  rexpérience  par  la 
chaleur  seule  et  au-dessous  de  1000<>,  ce  qui  exclut  la  dissociation 
du  gaz  chlorhydrique  (mais  non  celle  de  l'eau).  A  oOO®,  en  tube 
scellé,  l'oxygène  n'agit  pas  sur  le  gaz  chlorhydrique.  Mais  ces 
deux  gaz,  mélangés  et  dirigés  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
rougi,  ont  fourni  du  chlore  libre  et  de  Teau.  La  réaction  a  donc 
lieu,  mais  elle  demeure  incomplète,  à  cause  de  la  dissociation 
de  la  vapeur  d'eau  et  surtout  à  cause  de  la  réaction  inverse  déve- 
loppée à  plus  basse  température. 
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IV. —  En  effet,  Taclion  du  chlore  sur  Teau  a  lieu  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  mêaie  en  Tabsence  de  la  lumière  solaire  (1), 
l'oxygène  produit  demeurant  alors  uni  au  chlore,  pour  former 
divers  oxacides  peu  stables.  A 100®,  j'ai  obtenu  quelque  dosed'oxy- 
gène  libre  (en  tube  scellé).  La  réaction  est  mieux  caractérisée, 
soit  a  bhO"  dans  un  tube  scellé,  ce  qui  m'a  fourni,  par  exemple, 
les  rapports  suivants  : 

4C;i -♦- 12H0  =  HCl  +  0  +  3Cl  + 11  HO  ; 

soit  au  rouge,  le  chlore  étant  mêlé  de  vapeur  d'eau  et  dirigé  à 
travers  un  tube  de  porcelaine. 

Ainsi,  d'une  part,  l'oxygène  attaque  l'acide  chlorhydriqiie 
au  rouge,  température  à  laquelle  les  hydrates  chlorhydriques 
n'existent  plus  :  la  réaction  est  donc  exothermique,  mais  la  dis- 
sociation de  l'eau  empêche  la  réaction  de  devenir  totale. 

D'autre  part,  le  chlore  agit  déjà  à  froid  ou  a  100°  sur  Teau, 
mais  dans  des  conditions  de  tubes  scellés  où  il  est  permis  d'ad- 
mettre Texislence  des  hydrates  chlorhydriques,  soit  à  l'état  stable, 
soit  à  l'état  dissocié;  la  réaction  est  donc  encore  exothermique; 
mais  elle  ne  peut  pas  davantage  devenir  totale,  tant  à  chaud,  à 
cause  de  la  dissociation  de  ces  hydrates,  qu'à  froid,  à  cause  do 
la  persistance  d'une  certaine  proportion  d'eau  nécessaire  à  la 
formation  (2). 

Les  résultats  sont  plus  simples  avec  les  acides  bromhydriquo 
et  iodhydrique.  En  effet  : 

6o  Loxygène  doit  déplacer  le  brome  dans  Facide  browhy- 
driquey  soit  gazeux,  soit  dissous,  d'après  les  valeurs  thermiques. 

En  fait,  le  mélange  à  équivalents  égaux,  IIBr-f-0  (avec  un 
léger  excès  d'oxygène),  chauffe  vers  500  à  550®  pendant  10  heures, 
se  change  en  "brome  libre  et  eau,  HO-f-Br.  Une  heure  ne  suffit 
pas  pour  accomplir  cette  réaction;  elle  n'a  lieu  ni  à  froid,  même 
au  soleil,  ni  à  100®  (6  heures).  J'ai  observé  d'ailleurs  que  le  gaz 
bromhydriquo  pur  et  exempt  de  toute  trace  d'air  no  donne,  vers 
500<>,  que  des  indices  douteux  de  dissociation. 

Le  brome  et  l'eau,  HO+Br,  pesés  à  équivalents  égaux  dans 


(i)  Voir  mes  observations  Annales  de  chimie  et  de  physique j  5«  série, 
l.  V,  p.  828. 

(2)  Bans  parler  des  complications  secondaires  introduites  à  fk*oid  par  U 
formation  des  oxacides  du  chlore. 
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des  ampoules,  placées  dans  un  tube  vide,  que  Ton  scelle  avant  de 
les  briser,  n*ont  point  réagi  ni  produit  d'oxygène,  à  550^. 

?•  L  oxygène  doit  déplacer  tlode  dans  F  acide  iodhydrique, 
soit  gazeux,  soit  dissous,  d'après  les  valeui*s  thermiques.  En  fait, 
le  mélange  de  4  volumes  de  gaz  iodhydrique  et  de  1  volume 
d*oxygène,  prend  feu  au  contact  d'une  allumette  et  bi^Ie  avec 
une  flamme  rouge  : 

HI-hO  =  HO  +  I. 

C'est  là  une  expérience  de  cours. 

Ce  même  mélange,  exposé  au  soleil,  se  décompose  lente- 
ment. A  lOO*,  la  réaclion  a  lieu  ;  mais  elle  n'est  pas  complète  au 
bout  de  15  heures.  A  500^,  au  contraire,  elle  est  totale  en  peu  de 
temps.  Quand  Tacide  iodhydrique  est  dissous,  on  sait  avec  quelle 
promptitude  il  se  colore,  avec  mise  en  liberté  d*iode,  sous  l'in- 
fluence de  l'air. 

Inversement,  l'iode  et  l'eau,  placés  dans  un  tube  vide  en  pro- 
portions équivalentes,  I+HO,  ne  réagissent  ni  à  100**,  ni  à  500"  (1). 

L'ensemble  de  ces  résultats  vérifie  complètement  la  théorie 
thermique,  et  en  précise  les  applications  a  la  statique  chimique. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GHimE. 
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S«r  les  oxynalfnres  d'osmlom  t  par  H.  R.  von  HETER  (S). 

Lorsqu'on  satnrc  d'hydrogène  sulfuré  une  solution  moyenne- 
ment concentrée  d'acide  osmique  OsO*,  il  se  forme  un  précipité 
qui,  lavé  et  séché  à  ISO-ISO**  dans  un  courant  dfe  gaz  carbonique, 
contient  encore  15  Vo  d'oxygène;  mis  en  suspension  dans  l'eau 
et  traité  de  nouveau  par  le  gaz  sulfhydrique,  il  retient  encore  de 

^i)  A  500  de^és,  il  se  produit  anc  trace  d'iodare  alcalin,  due  à  l'attaque 
da  verre. 
(8)  JowDêl  fur  prêkiiaehe  CAen/e,  t.  xn,  p.  77. 
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Toxygêne  et  la  composition  du  précipité  séché  à  120-18Ô*  corres- 
pond à  la  formule  Os*S''0'^,2H*0.  Ce  produit,  qui  se  présenté 
sous  la  forme  d'une  masse  peu  cohérente,  cristalline,  possède 
des  propriétés  analogues  à  celles  du  sulfure  de  platine  oxydé 
(  V.  Balletin,  t.  XXVIII,  p.  362),  c'est-à-dire  que  sous  l'action 
de  l'hydrogène  il  perd  à  froid  la  totalité  de  l'oxygène. 

Si  l'on  expose  le  précipité  formé  par  l'hydrogène  sulfuré  dans 
une  solution  d'acide  osmique,  à  l'air,  à  Une  température  de  70  à 
80*»  pendant  7  heures,  puis  à  20**  pendant  12  heures,  il  se  pro- 
duit de  notables  quantités  d'acides  sulfureux  et  sulfurique  et  le 
précipité,  lavé  et  séché  à  125»  dans  le  gaz  carbonique,  renferme 

(Os2S03)2,3H20. 

On  peut  prolonger  la  durée  de  l'expérience,  sans  que  la  composi- 
tion du  précipité  change  notablement;  cet  oxysulfure  paraît  donc 
doué  d'une  certaine  stabilité  en  présence  de  Toxygène.  Cepen- 
dant, à  la  longue,  tout  le  so.ufre  est  éliminé  et  il  se  produit  de 
l'acide  osmique.  Cet  oxysulfure  est  réduit  incomplètement  par 
Thydrogène  à  froid  ;  il  absorbe  avidement  le  gaz  ammoniac 
avec  formation  d'eau  ;  l'ammoniaque  aqueuse  agit  d'une  manière 
semblable  et  il  se  produit  un  corps  brun  qui  renferme  l'osmium 
et  Tazote  dans  la  proportion  de  1  at  :  1  at.;  l'azote  de  ce  corps 
ne  se  dégage  pas  à  200"  et  il  faut  une  ébuUition  prolongée  avec 
la  soude  pour  l'éliminer  à  l'état  d'ammoniaque. 

Les  oxysulfures  d'osmium  perdent  leur  eau  et  une  petite  quan- 
tité de  gaz  sulfureux,  lorsqu'on  les  chauffe  à  200**  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  pur.  L'hydrogène  agissant  à  une  tempé- 
rature modérée  enlève  au  résidu  la  totalité  de  l'oxygène  pour 
former  de  l'eau,  et  si  l'on  élève  en  dernier  lieu  la  chaleur  jus- 
qu'au rouge,  le  soufre  se  dégage  à  son  tour^  sous  forme  d'hydro- 
gène sulfuré,  et  il  reste  de  l'osmium  pur,  pourvu  que  l'on  ait 
prolongé  l'expérience  pendant  quelques  heures.  Ces  réactions 
peuvent  être  mises  à  profit  pour  la  détermination  de  tous  les  élé- 
ments des  oxysulfures  d'osmium;  on  retient  l'eau  par  un. tube  à 
chlorure  de  calcium,  l'acide  sulfureux  par  de  l'eau  de  chlore,  et 
l'hydrogène  sulfuré  par  une  solution  ammoniacale  de  nitrate 
d'argent.  Si  l'on  enàpèche  avec  le  plus  grand  soin  l'accès  de. 
l'oxygène,  cette  méthode  rapide  fournit  des  résultats  satisfaisants. 

A.    H. 
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le  ni«Maai  aiétalllqiie  et  aor  lui  nouYean  ekloniFe  de  mIo» 

il  par  H.  H.-E.  ROSCOB  (1). 


La  préparation  du  niobium  métallique  est  difficile  et  nécessite 
les  mêmes  précautions  que  celle  du  vanadium.  Ce  métal  se  dé- 
pose sous  la  forme  d'une  croûte  brillante,  fragile,  d*un  gris  d'acier 
lorsqu'on  fait  passer  à  travers  un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge 
des  vapeurs  depentachlorure  de  niobium  mélangées  d'hydrogène. 
On  chauffe  de  nouveau  cette  croûte  métallique  dans  un  tube  de 
porcelaine,  au  rouge  vif,  dans  un  courant  d*hydrogène  sec,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  Malgré 
cela,  il  retient  toujours  un  peu  de  chlorure. 

Chauffé  dans  un  courant  d'air,  le  niobium  brûle  et  se  transforme 
en  anhydride  niobique  j aune  Nb^O^,  après  avoir  donné  d*abord  un 
oxyde  bleu  intermédiaire.  Ce  métal  n'est  pas  un  hydrure  comme 
on  pouvait  le  supposer,  car  on  n'y  a  trouvé  que  0,27  Yo  d'hy- 
drogène. 

Le  niobium  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  chlorhydrique  ou 
nitrique,  ni  même  par  l'eau  régale.  Mais  l'acide  sulfurique  concen- 
tré le  dissout  en  donnant  une  solution  incolore.  Il  ne  brûle  dans  le 
chlore  qu'avec  Taide  de  lachaleur,  en  donnant  du  pentachlorure  de 
niobium,  avec  des  traces  d'oxychlorure,  à  cause  de  la  présence 
inévitable  d'une  petite  quantité  d'air.  Sa  densité  à  15°  est  égale 
à  7,06. 

Tricblorure  de  niobium  NbCl*.  —  Les  vapeurs  de  pentachlo- 
rure de  niobium  sont  décomposées  lentement  par  leur  passage  à 
travers  un  tube  chauffé  et  fournissent  un  dépôt  noir  de  triohlo- 
rure.  Celui-ci  forme  une  croûte  cristalline,  à  éclat  métallique, 
ressemblant  à  l'iode.  Il  est  fixe,  non  déliquescent.  L'eau  et  l'am- 
moniaque ne  le  décomposent  pas;  l'acide  nitrique  étendu  le  con- 
vertit en  acide  niobique  et  en  acide  chlorhydrique.  Chauffé  à  l'air, 
il  émet  d'épaisses  fumées  blanches. 

Lorsqu'on  fait  passer  les  vapeurs  d'oxychlorurc  do  niobium  sur 
du  charbon  chaufté  au  rouge,  dans  une  atniosplicre  de  CO^,  il  ne 
subit  pas  d'altération.  Si  l'on  remplace  Taciile  carbonique  par  le 
chlore,  on  le  convertit  en  pentaclilorure. 

Le  Irichlorure  de  niobium  possède  la  propriété  remarquable  de 
décomposer  le  gaz  carbonique  au  rouge  en  donnant  de  l'oxyde  de 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxvtt,  p.  25. 
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carbone  et  un  sublimé  blanc  d'oxychlorure  de  niobium.  Cette  dé- 
composition de  ranbydride  carbonique  par  un  chlorure  métallique 
est  un  fait  qui'n*a  pas  été  observé  jusqu'à  ce  jour.  éd.  w. 

Recherches  sur  le  dldynie  et  le  lanthane  ;  par  MM*  F.  FERRICHS 

et  F.  SMITH  (1). 

Ce  mémoire  ayant  déjà  fait  l'objet  d'une  analyse  partielle  et 
d'une  critique  de  M.  Clève  (t.  XXIX,  p.  172),  nous  ne  résume- 
rons ici  que  quelques  points  omis  par  notre  collaborateur. 

Les  auteurs  n'indiquent  pas  de  nouvelle  méthode  pour  la  pré- 
paration du  mélange  des  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme.  Pour 
séparer  ces  deux  terres  Tune  de  l'autre,  ils  se  fondent  en  partie 
sur  la  précipitation  fractionnée  par  Tammoniaque,  puis  sur  Tin- 
solubilité  du  sulfate  de  lanthane  dans  l'alcool.  La  solution  des 
nitrates  est  additionnée  d'une  quantité  d'acide  sulfurique  telle 
qu'une  partie  de  lanthane  se  trouve  transformée  en  sulfate.  Ce 
sel  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  et,  après  quelques 
cristallisations  dans  l'eau,  il  est  exempt  de  didyme.  La  solution 
alcoolique  renfermant  tout  Tazolate  de  didyme  et  une  partie  do 
l'azotate  de  lanthane  est  de  nouveau  additionnée  après  concen- 
tration, d'acide  sulfurique  et  d'alcool,  de  manière  à  précipiter  tout 
le  lanthane  et  une  partie  du  didyme.  La  solution  filtrée  qui  contient 
un  peu  de  sulfate  de  lanthane  en  dissolution  est  évaporée  à  sec 
et  le  résidu  est  calciné  dans  un  creuset,  de  manière  à  décompo- 
ser l'azotate  de  didyme  ;  les  sulfates  qui  sont  indécomposables 
par  la  chaleur  sont  ensuite  enlevés  par  lavages  et  l'oxyde  de  di- 
dyme restant  est  converti  en  sulfate  que  l'on  fait  cristalliser. 

Oxychlorure  de  didyme  DiOGl.  —  Il  a  été  obtenu  en  chauffant 
l'oxyde  de  didyme  dans  un  courant  de  chlore. 

Bromure  de  zinc  et  de  didyme  2DiBr».3ZnBr«  +  36HaO.—  Ai- 
guilles  radiées  d*un  brun  rougeâtre  très  déliquescentes,  au  point 
de  déshydrater  le  chlorure  de  calcium  humide.  Il  en  est  de  même 
du  sel  de  lanthane  correspondant. 

Bromure  de  nickel  et  de  didyme  2DiBr3,3NiBr«+  18H«0.  - 
Petits  cristaux  brunâtres,  moins  déliquescents  que  le  sel  précé- 
dent.  Le  bromure  double  de  nickel  et  de  lanthane  présente  la 
même  composition  et  les  mêmes  caractères, 

(i)  Liebig*s  Annalen  der  Chemie^  t.  czci,  p.  SSl  à  886. 
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lodui^dezinc  et  de  did y  me  2Di{^,9Znl^  ^2  AH^O.  —  Petites 
tables  jaunâtres  très  déliquescentes.  Le  sel  de  lanthane  est  en- 
core plus  déliquescent  et  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores. 

Sulfure  de  didyme  Di*S*.  —  Il  a  été  préparé  en  chaufTant 
Toxyde  dans  lu  vapeur  de  sulfure  de  carbone.  Il  est  d'un  jaune 
brunâtre  et  attaquable  par  les  acides.  Le  sulfure  de  lanthane 
forme  une  poudre  d'un  gris  brun,  décoraposable  par  l'eau  seule. 

Azotate  de  didyme  (AzO*)*Di-h6H*0.  —  Il  s'obtient  par  con- 
centration sur  l'acide  sulfurique  en  gros  cristaux  violets,  hy- 
grométriques, qui  deviennent  anhydres  à  200^  et  fondent  à  300* 
sans  se  décomposer.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
réther.  Il  forme  des  sels  doubles  qui  cristallisent  ti*ès  bien. 

Le  sel  rfe /?iV?A-e/,  2(Azœ)aDi,3(Az03)*Ni  +  36H«0  forme  do 
grandes  tables  d'im  vert  pâle  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  zinc,  avec  69H*0  crislalliso  plus  difllcilement  et  est 
très  déliquescent.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  cobalt,  qui  ren- 
ferme 48H«0. 

Azotitc  de  didyme.  —  11  a  été  obtenu  par  double  composition 
mais  est  incristaUisable. 

Azotate  de  lanthane  et  de  zi«c2(Az03)3La.3(AzO»)*Zn-f-69H«0. 
—  Il  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Damour  et  Deville. 

\j  azotate  double  de  lanthane  et  de  nickel,  qui  renferme  86H*0 
ressemble  au  composé  didymiquo  correspondant. 

Sulfate  neutre  de  didyme.  —  Les  auteurs  ont  obtenu  ce  sel 
avec  6H*0  en  chauffant  ou  bain- marie  la  solution  concentrée  od- 
ditionnée  de  son  volume  d'acide  sulfurique.  De  même  pour  le  sul- 
fate de  lanthane. 

Arséniate  de  didyme  (AsO*H)5Di*.  —  Précipité  gélatineux  d'un 
rose  paie,  obtenu  par  double  décomposition.  De  même  pour  l'a/se'- 
niate  do  lanthane  (AsO*H)*La*,  qui  est  incolore. 

Phosphitcs  de  didyme  et  de  lanthane  (PO*H)^M*.  —  Précipi- 
tés obtenus  par  double  décomposition. 

Molybdate  de  didyme  (MoO^j^H^Di.—  Précipité  gélatineux  d'un 
rose  ptlle  obtenu  par  double  décomposition.  Il  en  est  de  même  du 
tunffslale  (\VO*)Di*. 

Les  molybdate  et  tungstate  de  lanthane  sont  des  précipités  gé^ 
latineux  incolores.  éd.  w. 
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Le  sel  (l'argent  de  cet  acide  a  été  préparé. 

En  traitant  une  solution  alcaline  d'acide  acéto-ben^soïque  par 
Tamalgame  sodique,  les  auteurs  ont  obtenu  un  corps  huileux, 
légèrement  soluble  dans  Teau  chaude,  se  solidifiant  au-dessous 
de  0^,  fondant  à  la  chaleur  de  la  main,  très  soluble  dans  l'alcool 
et  réther,  mais  ne  se  dissolvant  que  faiblement  dans  Téther  de 
pétrole  bouillant. 

Ce  corps,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  des  nombres  conduisant 
à  la  formule  suivante  : 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  les- 
sives alcalines  froides,  ce  (jui  montre  qu'il  n'est  pas  acide.  Il  ne 
se  dissout  que  dans  l'eau  de  baryte  ou  les  lessives  alcalines 
chaudes.  Par  double  décomposition,  on  a  obtenu  le  sel  d'argent. 
Le  sel  de  baryum  n'est  précipité  ni  par  l'alcool  ni  par  les  sels 
de  chaux  ou  de  plomb. 

En  soumettant  l'acide  acéto  -  benzoïque  à  l'action  d'agents 
réducteurs  plus  énergiques,  les  auteurs  ont  obtenu  un  composé 
huileux,  se  solidiflant  instantanément  sous  la  forme  de  lamelles, 
semblables  a  l'acide  benzoïque,  et  fondant  à  62*. 

Ce  corps  est  l'acide  ortho-ùthyl-benzoïque^  et  il  se  forme 
d'après  la  réaction  suivante  : 

C6H*<^SgîJ'  +  H*  =  C«H4<gg'H  "'  +  H20. 

L'éthyl  -  benzoate  d'argent  cristallise  en  fines  et  longues 
aiguilles. 

On  peut  obtenir  également  l'acide  ortho-éthylbenzoïquo  en  par- 
tant de  l'acide  phtalyl-acélique,  et  en  soumettant  cet  acide  au 
môme  traitement. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  ovtho'ôthylène^benzoylcarbonique 
à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  forme  un  anhydride  C**H**0*.  Il 
n'est  pas  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  froid  ;  il  se  dissout  assez 
bien  dans  l'alcool  chaud.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  inco- 
lores, qui  fondent  entre  228  et  230°,  et  sont  sublimables.  Il  n'est 
pas  soluble  à  froid  dans  les  lessives  alcalines,  ni  à  chaud  dans 
l'ammoniaque.  Les  lessives  alcalines  chaudes  le  dissolvent  très 
lentement.  Les  acides  minéraux  précipitent  de  ces  solutions 
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l'acide  êlbylène-benzoylcarbonïque.  Si  Ton  traite  ce  mèrae  acide 
par  l*acide  iodhydrique  en  présence  du  phosphore,  on  obtient  un 
composé  G^^H^H)^,  auquel  les  auteurs  assignent  la  formule  de 
constitution  suivante  : 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  ma- 
melonnés, fondant  à  IGô-lGS"",  insolubles  dans  l'eau,  peu  solu- 
blés  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud..  Le 
nouveau  composé  se  combine  «vec  Tammoniaque;  le  sulfate  de 
cuivre  détermine  dans  la  solution  du  sel  ammoniacal  un  précipité 
blanc  cristallin.  Ces  deux  précipités  sont  les  sels  de  cuivre  et 
de  plomb  du  composé  obtenu.  On  connaît  aussi  un  sel  d'argent. 

Le  brome  agit  sur  l'acide  étlivlène-benzovlcarbonique en  don^ 
nant  un  composé  C*^H'*Br*0^  qui  a  été  analysé.  Ce  composé  est 
insoluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  Talcool  chaud.  U 
cristallise  en  prismes  blancs  terminés  par  des  pyramides  et  fond 
à  870*  en  se  décomposant.  Il  se  ramollit  déjà  a  260*. 

En  hydrogénant  l'acide  éthylène'benzoykarbonique,  on  obtient 
un  composé  C^^H^^O*  qui  cristallise  en  longues  et  belles  aiguilles 
soyeuses,  fondante  208%  insolubles  dans  l'eau  chaude,  très  peu 
solubles  daus  l'alcool  chaud. 

L'ammoniaque  à  chaud  ne  dissout  pas  le  uouveau  composé  ; 
mais  les  lessives  alcalines  chaudes  le  dissolvent  à  la  longue.  Les 
acides  précipitent  de  ces  solutions  le  composé  primitif.  D'après 
les  auteurs,  ce  composé  possède  la  constitution  suivante  : 

Pi,-GH^-GH2.GH 
C6H*<co>^  0<QQ>C«HV 

Il  constituerait  donc  l'anhydride  de  l'acide  oribo-éibylène- 
benzhydryl'Carbonique^  et  serait  analogue  à  la  lactide. 

w.  Œ. 

S«r  l*aelde  trlbroatolactlqve,  le  bromallde  et  l'acide  moa^brom- 
aeryUqoe  pi    par  HH.  O.  VTAIXACH  et  J.  REI^iCKE  (1  . 

Les  auteurs  ont  commencé  par  préparer  une  grande  quantité 
d'acide  tribromolactique^  qui  se  présente  d'ordinaire  sous  la 

(1)  Deutsche  chemisebe  GeselJschaft,  i.  x,  p.  2128. 

XOUV.    RFR.,    T.  XXXI,  1819.    —«OP.,   CHTM.  21 
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forme  d*uQ  liquide  brun.  Ils  sont  parvenus  à  Tobtenir  à  Tétat 
cristallisé.  Sous  cette  forme,  Tacide  tribromolactique.  ne  fond 
qu'à  i41<>-143''  ;  il  cristallise  très  facilement  dans  Teau,  dans 
Téther  ou  dans  le  chloroforme.  Sa  solution  aqueuse  produit  sur 
la  peau  une  irritation  douloureuse. 
Ûétlwp  étbyltrihromolactique 

CBr3.CH.OH.G02.G2H5 

est  solide  et  cristallise  en  aiguilles. 

Les  bromaîides  ont  été  préparés  synthétiquement  d'après  le 
même  procédé  que  celui  qui  sert  à  l'obtention  des  chloralides. 

Le  tribromolactate  de  trihrométbylidène  ou  bromalide   . 

CBr3.HC<^Q^)GH.CBr3 

fond  à  158\ 
Le  tribromolactate  de  tricblorétbylidène 

GBi»3.HC(^2)CH.CCP 

fond  à  132-135». 
Le  trichlorolactate  de  trib remet bylJdènc 

GG13.nG(Q^2)GH.GBr3 

fond  à  119-1500. 
Le  lactate  de  tribrométbylidùne 

CH3.HG(QQ2/GH.GBr3 

fond  à  95-97^ 

La  comparaison  des  formes  cristallines  des  chloralides  et  des 
bromaîides  montre  que  ces  corps  sont  isomorphes,  ainsi  qu'on 
pouvait  le  présumer,  toutes  les  fois  qu'il  y  a  substitution  réci- 
proque du  chlore  et  du  brome. 

Acide  monobromacryJique.  —  Les  essais  de  réduction  ont 
porté  non  sur  le  bromalide  bromalactique,  mais  sur  le  chloralide 
bromolactique,  qui  bout  à  132-135%  qui  est  plus  facile  à  obtenir 
et  qui  doit  donner  les  mêmes  résultats.  Les  auteurs  pensaient 
pouvoir  préparer  ainsi  l'acide  bibromacrylique,  mais  la  réaction 
donne  naissance  à  un  acide  monobromé^  d'après  l'équation  sui- 
vante : 
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CBr».HC^cQ,^CH.Ga»-h5H«=CBpH=CHCO«H+CHs.COH+8HCI  +  2BrH. 

Cet  acide  correspond  à  Tacide  moQobromacr^iique,  bouillant 
à  115-116%  et  semble  ne  devoir  être  autre  chose  que  Tacide 
p^moDobromacQ'lique  CBrH=CHCO*H,  différent  de  Tacide  a, 
obtenu  par  MM.  Phiiippi  et  Tollcns,  qui  a  pour  formule 
GW«=CBr-CO*H,  et  qui  bout  à  69-70».  a.  f. 


8«r  ëèm  dérivés  4m  VméÊém  fM^roxybonasiqve  i 

par  M.  O.  ■AATMANN  (1). 

Préparation  de  T acide  paroxj'benzolque.  —  Le  phénate  de 
potassium  traité  à  180^  par  le  gaz  carbonique  fournit,  comme  Ton 
sait,  de  Tacide  paroxybenzoîque.  On  prépare  le  phénate  en  dis- 
solvant, à  Taide  de  la  chaleur»  de  la  potasse  solide  dans  du 
phénol,et  en  desséchant  rapidement  la  masse  dans  un  vase  plat  en 
tôle.  C'est  là  une  opération  très  difflcile,  qui  exige  une  grande 
habitude;  si  la  température  n'est  pas  assez  élevée,  le  phénate 
retient  de  Teau  et  fournit  un  mauvais  rendement  en  acide  paro- 
xybenzoîque; si  la  température,  par  contre,  est  trop  haute,  le  sel 
absorbe  énergiquement  l'oxygène  de  Tair,  dégage  du  phénol  et 
s'altère  tellement  qu'il  devient  hnpropre  à  Topération.  La  couleur 
du  produit  desséché,  qui  doit  être  d'un  rouge  brun  assez 
clair,  permet  jusqu*à  un  certain  point  d*en  apprécier  la  qualité  :  une 
teinte  trop  claire  indique  la  présence  de  Teau  ;  une  couleur  trop 
foncée  (couleur  chocolat),  témoigne  d'une  décomposition  partielle. 
Le  phénate  potassique  est  introduit  dans  des  boîtes  cylindriques 
en  tôle,  percées  de  nombreux  trous,  que  l'on  place  dans  un 
cylindre  plus  grand  en  tôle,  chauffé  à  180*  au  moyen  d'un  foyer 
approprié  sur  lequel  on  brûle  de  la  tourbe,  ce  qui  permet, 
suivant  Fauteur,  de  régler  facilement  la  température. 

Le  cylindre  est  traversé  par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec 
qui,  au  début  de  l'opération,  doit  arriver  lentement,  pour  que  la 
masse  n'entre  pas  en  fusion,  par  suite  d'une  réaction  trop  éner- 
gique. Quand  il  ne  distille  plus  de  phénol,  Topération  est  terminée; 
on  vide  alors  les  boîtes  cylindriques,  pour  les  charger  à  nouveau. 
Le  paroxybenzoate  brut  est  dissous  dans  Teau,  la  solution  est 
précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  Facide  paroxybenzoîque 

(1)  Journal  fût  prêkUacbe  Chemie^  t.  xvi,  p.  95  à  59. 
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est  décoloré  par  le  charbon  ou  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhy- 
drique,  ou  bien  enfin,  par  la  transformation  en  uther  éthylique 
facile  à  purifier  et  que  Ton  saponifie  par  un  alcali.  Les  traces 
d'acide  salicylique  que  Tacide  renferme  toujours,  restent  dans 
les  eaux-mères  ou  peuvent  être  enlevées  au  moyen  du  chloro- 
forme. Le  meilleur  véhicule  pour  faire  cristalliser  Tacide  paroxy- 
benzoïque  est  Talcool  étendu  qui  le  laisse  déposer  en  prismes 
clinorhoml)i([ues  bien  développés.  Formes  observées  :  A*,  gr^,  /?, 
oS  0*/*  (/>*d*/3jf*);  cette  dernière  face,  ainsi  que  la  |base  />, 
n'existent  (|u*à  une  des  extrémités  du  cristal;  rapport  des  axes  : 
a:  b  ;  (?  =  i,370ïJ  :  1  :  1.0224. 

Angles  :  h^p  =  105^26'  ;  g^g^  =  188^32'  ;  o^p  =  149^2'. 

A  travers  les  faces  A*,  on  observe,  au  microscope  polarisant, 
un  système  d'anneaux  ;  le  second  système  se  trouve,  par  con- 
séquent, également  dans  le  plan  médian  ae,  comme  pour  le 
sucre. 

Paroxybenzoates.  —  On  les  prépare  en  neutralisant  la  solution 
chaude  de  l'acide  par  les  carbonates  métalliques. 

Sel  do  sodium  C«HS0.C()«Na+5H«0.  —  La  solution  forte- 
ment concentrée  laisse  déposer,  à  une  température  aussi  basse 
que  possible,  des  tables  transparentes,  qui  s'efileurissent  à  l'air 
et  peitlent  complètement  leur  eau  à  150°. 

Sol  do  polnsslum  Cm^O.CO^K+m^O.  —  Ressemble  au  sel 
sodique,  mais  ne  s'eftleurit  pas  à  Tair;  au  contraire,  le  sel  séché 
à  150*^  reprend  à  l'air  toute  Teau  de  cristallisation. 

Sol  d'ammonium  G«H»O.CO«AzH*-|-H«0.  —  Sa  solution  très 
concentrée  doit  être  neutralisée  par  l'ammoniaque,  car  elle  a 
perdu  une  partie  de  la  base  pendant  Tévaporation  ;  le  sel  cris- 
tallise en  très  longs  prismes,  qui  s'effieurissent  lentement. 

Sol  do  calcium  (C6H50.C()*)«Ca-l-4H«0.  —  Fines  aiguilles. 

Sel  de  baryum  (G«H»O.CO*)«Ba-|-H«0  ou  2H«0.  —  Le  sel 
cristallise  en  aiguilles  brillantes  et  aplaties,  contenant  1  molécule 
d'eau,  ou  bien,  dans  certaines  circonstances,  en  rhomboèdres 
aigus  terminés  par  la  base/?  et  renfermant  2H*0. 

Sel  do  strontium,  —  Fines  aiguilles;  une  fois  l'auteur  a  obtenu 
des  cristaux  nets  assez  volumineux. 

Sol  de  cadmium  (G®H»O.CO^)*Cd.  —  La  solution  concentrée  et 
chaude  laisse  déposer  de  belles  aiguilles  contenant  4H«0,  qui,  au 
contact  de  Teau-mère,  se  désagrègent  à  la  longue  en  se  traus« 
formant  en  une  modification  grenue  qui  renferme  CH'O. 
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Sel  de  ziac  (C*H50.CO«)«Za+8H*0.  —  Cristaux  grenus. 

Ethbr  bt  âmidb  paroxybenzoïques.  —  L'éther  s'obtient  en 
faisant  passer  à  une  douce  chaleur  du  gaz  chlorhydrique  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  paroxybenzoïque,  précipitant  la 
solution  par  Teau,  et  soumettant  à  la  distillation  la  masse  cris- 
talline. Il  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  116^,  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  peu  solu- 
blesdans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine,  très  solubles  dans 
Talcool  et  dans  l'éther. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  l'amide  paroxybenzoTque  en 
soumettant  à  la  distillation  sèche  le  sel  ammoniacal,  seul  ou 
mélangé  d'anhydride  phosphorique.  Ces  essais  n'ont  pas  conduit 
au  but;  dans  le  dernier  cas,  il  se  forme  un  corps  pulvérulent 
exempt  d'azote,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres,  et  régé- 
nérant du  paroxybenzoate  avec  les  alcalis  ;  ce  composé  a  donné, 
*à  l'analyse,  des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux  du  premier 
et  du  deuxième  anhydride  paroxybenzoïque. 

La  préparation  de  l'amide  réussit,  au  contraire,  facilement  en 
partant  de  l'éther  paroxybenzoTque  ;  10  parties  de  cel  éther  sont 
chauffées  à  180^  pendant  10  heures,  avec  35  parties  d'ammo- 
niaque aqueuse  à  33  Vof  ^^  produit  est  débarrassé  au  bain- 
marie  de  l'excès  d'ammoniaque,  séparé  d'une  certaine  quantité 
d'éther  non  altéré  et  concentré  enfin  fortement  :  Taniide  cris- 
tallise en  aiguilles  brunâtres,  que  Ton  décolore  par  cristallisa- 
tion en  présence  du  charbon  animal;  des  traces  d'éther  sont 
extraites  au  moyen  du  chloroforme. 

L'amide  paroxybenzoïque  C«H*(OH)COAzH«+H«0  cristallise 
en  fines  aiguilles  ou  en  longues  aiguilles  plus  volumineuses, 
à  base  rhombique  ;  elle  perd  son  eau  à  100^  et  fond  a  162^. 
Très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  elle  se  dis- 
sout difllcilement  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther.  Elle  offre 
une  réaction  faiblement  acide  et  s'unit  indifféremment  aux  bases 
et  aux  acides. 

Sel  sodiquo  G<*H*(ONa)COAzH*.  —  Il  se  précipite  lorsqu'une 
solution  alcoolique  d*amide  est  additionnée  de  soude  acpieuse; 
l'acide  carbonique  le  décompose.  Il  est  insoluble  dans  l'éther, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Chlorhydrate  G«H*(0H)C0A2H«-f.2HCl.  —  On  le  prépare  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  sur  l'amide  ; 
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il  fond  à  205-206°.  L'eau  froide  le  dissout;   l'eau  bouillante  le 
dédouble. 

NiTRiLE  PAROXYBENzoÏQUE  C®H*(CAz)OH.  —  Soumise  4  la  dis- 
tillation sèche,  Tamide  se  dédouble  en  ammoniaque,  gaz  carbo- 
nique, phénol  et  nitrile  paroxybenzoïque  ;  ce  dernier  ne  se  forme 
qu'en  petite  quantité. 

On  atteint  un  résultat  un  peu  plus  favorable,  en  distillant 
Tamide  avec   Tanhydride    phosphorique  ;   il  est  important  de 
n'opérer  que  sur  de  petites  quantités  d'amide  à  la  fois,  de  con- 
duire Topération  rapidement  en  chauffant  à  feu  nu  et  d*efrectuer 
la  réaction  dans  un  courant  de  gaz  inerte,  d'acide  carbonique  par 
exemple.  On  peut  aussi  substituer  avec  avantage  le  paroxyben- 
zoate    d'ammonium    à    l'amide.    Voici    comment    il   convient 
d'opérer  :  on  introduit  dans  une  petite  cornue  un  mélange  intime 
de  30  grammes  de  sel  ammoniacal  et  de  12  grammes  d'anhydride 
phosphorique,   on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dan^ 
l'appareil  et  on  plonge  la  cornue  dans  un  bain  métallique  chauffé 
à  400°.  Le  produit  distillé  est  repris  par  l'eau,  Thuile  lourde  mé- 
langée de  nitrile  et  de  phénol  est  décantée  et  chauffée  à  l'ébul- 
lition  avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  tout  le  phénol  soit  éliminé  et 
que  l'huile  soit  entrée  en  dissolution.  La  solution  filtrée  devient 
laiteuse  par  le  refroidissement  et  laisse  déposer  le  nitrile   sous 
forme  de  lamelles  minces,  irisées,  qu'il  suHlt  de  dessécher  à 
une  douce  chaleur.  Le  liquide  aqueux,  séparé  de  l'huile  brute, 
contient  de  l'acide  paroxybenzoïque  et  une  certaine  quantité  de 
nitrile  ;  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  extrait  du 
précipité  le  nitrile  au  moyen  du  chloroforme.  Le  paroxybenzoate 
ammonique  fournit  ainsi  10  Vq  ^^  nitrile.  Ce  corps  cristallise  en 
petites  tables  orthorhombiques ;  formes   :  m,  p^  b^'^;  angle: 
/ï2fl2=  98°56';  rapport  des  axes  :  a  :  i  :  c=0,8o51  :  1 : 1,154.  Les 
axes  optiques  sont  situés  dans  le  plan  vertical  a  c;  leur  angle 
est  de  49°  environ  pour  la  lumière  rouge  ;  les  cristaux  sont  né- 
gatifs. 

Le  nitrile  paroxybenzoïque  fond  à  IIS^";  il  est  très  soluble 
dans  l'alcol,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 
La  solution  éthérée  additionnée  d'une  quantité  suffisante  de 
soude  aqueuse  donne  un  précipité  blanc,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau;  ce  corps  qui  semble  renfermer  3  H«0  cons- 
titue le  sel  sodique  du  nitrile  C«H*(CAz)ONa.  L'acide  carbonique 
décompose  facilement  ce  sel.  Les  alcalis  et  les  acides  hydratent 
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facilement  le  nitrile  paroxybenzoTque,  avec  le  concours  de  la 
chaleur,  et  le  transforment  en  acide  paroxybenzoïque  et  en  am- 
moniaque. 

Le  nitrile  paroxybenzoïque  vient  se  placer  à  côté  du  nitrile 
métoxybenzoïque  découvert  par  Griess  ;  la  salicylimide  décou- 
verte par  Limpricht»  au  contraire^  ne  constitue  pas  le  véritable 
nitrile  orthoxybenzoïque,  mais  bien  un  polymère  de  ce  corps, 
comme   M.  Grimaux  Ta  démontré.  a.  h. 


PtéyimttoM  de  la  dlMéthylanUUM   an   mmjem   de   l'Iodare  de 
trfaiiéthylpMaytauamoaiam  $  par  M.  I«.-r.  ■BRmiIX(l). 


On  sait  qu'il  est  impossible  d'obtenir  la  diméthylaniîine  par 
simple  distillation  de  Tiodure  de  triméthylphénylammonium,  car 
l'iodure  de  méthyle,  qui  se  dégage  en  même  temps,  reproduit  au 
fur  et  à  mesure  le  composé  primitif. 

L'auteur  a  pensé  pouvoir  cependant  utiliser  celle  réaction  pour 
obtenir  la  diméthylaniîine,  en  y  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique 
gazeuj(,  selon  la  formule  : 

(CH3)3  >  A«ï  +  HQ  =:  gÎÎ3)2  >  Az.HCl +CH3.1. 

Chlorhydrate  de 
diméthylaniîine. 

On  place  Tiodure  sec  dans  une  cornue  munie  de  deux  allonges, 
on  y  fait  passer  un  courant  assez  rapide  d'acide  chlorhydrique 
bien  desséché,  et  on  chauffe.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  ob- 
tient dans  la  première  allonge,  médiocrement  refroidie,  tout  le 
chlorhydrate  de  diméthylaniîine,  ne  contenant  que  des  traces 
d'iodure  de  triméthylphénylammonium,  et  se  présentant  sous  la 
forme  d'une  masse  visqueuse. 

L'iodure  de  méthyle  se  condense  dans  la  seconde  allonge,  suf- 
fisamment refroidie.  On  obtient  de  cette  manière  un  produit  par- 
faitement pur,  bouillant  à  191-192^. 

On  pourrait  craindre  à  première  vue  que,  d'après  une  obser- 
vation de  M.  Lauth  (2),  la  diméthylaniîine  chauffée  quelque  temps 
au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  ne  se  dédoublât  en  chlo- 

(1)  Journal  fur  prêktische  C/iem/e,  nouv.  série,  t.  xvii,  p.  286. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxvi,  p.  1209. 
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rure  de  méthyleet  en  chlorhydrate  d'aniline.  Or,  il  a  été  reconnu 
que,  dans  la  réaction  étudiée  par  Tauteur,  ces  deux  corps  ne  se 
forment  qu*à  Tétat  de  traces  insignifiantes,  surtout  lorsqu'on  a 
soin  d*opérer  un  peu  rapidement. 

L'iodure  de  triméthylphénylammonium  pouvant  être  facilement 
obtenu  à  Tétat  de  pureté,  la  préparation  de  la  diméthylaniline 
devient  fort  aisée. au  moyen  de  cette  méthode.  j.  f. 

Aetlon  du  ehloroforme  sur  les  aeldes  a  et  p  oxy-lsopktallqnes 
en  solatlon  aleallne  i  par  M*  C.-L.  REIMER  (1). 

On  a  ajouté  peu  à  peu  1,5  partie  de  chloroforme  à  1  partie 
d'acide  oxy-isophtalique  dissous  dans  1 ,5  partie  de  potasse  et 
3  parties  d*eau.  Après  5  à  6  heures  d'ébullition,  on  a  chassé  l'ex- 
cès de  chloroforme,  on  a  sursaturé  par  HCl  et  agité  avec  Téther. 
L'acide  aldéhydique  produit  a  ensuite  été  enlevé  à  la  solu- 
tion éthérée  par  le  bisulfite  de  sodium  et  remis  en  liberté  par 
Tacide  sulfurique.  Pour  le  purifier,  on  Ta  dissous  dans  l'ammo- 
niaque et  l'on  a  additionné  la  solution  ammoniacale  de  sulfate  de 
magnésie.  Après  un  ou  deux  jours,  il  se  dépose  un  sel  de  magné- 
sie cristallin  peu  soluble  qu'on  a  décomposé  de  nouveau  par  HCl 
étendu. 

Acide  aldébydo-fX'OXY'isophtaUque 

G«H2(0H)(G00H)o(C00H)p  (GOH)o. 

Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguifies  feutrées  blanches,  ûisibles 
a  260**  en  se  décomposant.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
rélher.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution  en  rouge  de  sang. 
Ses  solutions  neutres  sont  incolores;  avec  un  excès  d'alcali,  elles 
sont  jaunes  et  possèdent  une  fluorescence  verte. 

Sa  solution  neutre  n'est  pas  précipitée  par  les  sels  de  calcium 
et  de  magnésium  ;  le  chlorure  de  baryum  y  produit,  après  quelque 
temps,  un  précipité  cristallin.  Le  sel  d'argent  neutre  est  un  pré- 
cipité gélatineux  qui  relient  1  molécule  d'eau;  il  noircit  à  100*. 
L'acide  libre  donne,  avec  AzO^Ag,  un  précipité  cristallin  de  sel 
acide,  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  cuivre  récemment 
précipité  est  soluble  dans  l'ammoniaque,  mais  s'en  sépare  par 
rébullition  et  y  devient  insoluble. 

(I)  Deutsche  chemische  Goselhcba/t,  t.  xi,  p.  793. 
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Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  neutre  en  rouge  de  sang  ; 
a  clunid,  il  sa  produit  un  précipité  floconneux. 

Acide  paraldébjrdosàlicylique,'-'  Cet  acide  est  contenu  dans  les 
eaux-mères  du  sel  de  magnésium  obtenu  dans  la  purification  de 
Fadde  précédent.  Il  se  pi«écipite  sous  forme  cristalline  lorsqu'on 
addnle  ces  eaux-mères;  il  fond  à  248''  et  donne  avec  Fe'Gl^  une 
coloration  rouge-cerise. 

Acide  aldébydO'^j}''isopbialique 

C«Hî.OH.(GOOH)o(COOH}o(GOH)p . 

n  cristallise  en  faisceaux  de  longues  aiguilles  qui  fondent  à 
287-288*  en  se  décomposant.  Ces  cristaux  renferment  VjH'O. 
Ses  caractères  physiques  ne  s'éloignent  guère  de  ceux  de  l'acide 
^xy-isophtalique.  Sa  solution  présente  une  fluorescence  bleue 
qui  disparaît  par  l'addition  de  HCl. 

L*acide  sulfuriqne  les  dissout  l'un  et  l'autre  avec  une  forte 
fluorescence;  l'addition  d'eau  précipite  l'acide  aldéhydique  de 
cette  solution,  mais  non  Tacide  p-oxy-isophtalique. 

Ses  solutions  alcalines  sont  incolores.  Les  sels  de  calcium  et 
de  magnésium  sont  solubles  ;  le  sel  de  baryum  l'est  peu.  Le  sel 
d'argent  est  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallisable.  L'acide 
libre  n'est  pas  précipité  par  AzO^Ag. 

Oxydation  des  acides  aldéhydo-oxy-isophtaliques.  —  Cette 
oxydation  ne  peut  pas  être  efl'ectuée  par  la  fusion  avec  la  potasse, 
celle-ci  régénérant  l'acide  oxy-isoplitalique.  Mais  elle  s'effectue 
facilement  par  une  solution  de  permanganate  qu'on  ajoute  à  la 
solution  de  l'acide  dans  un  excès  de  potasse,  maintenue  froide. 

Les  deux  acides  aldéhydo-oxy-isophtaliques  a  et  p  fournissent 
ainsi  le  môme  produit,  qui  est  Y  acide  oxylrimésique  ou  phénol^ 
tricarbonique  décrit  par  M.  Ost  (t.  XXVIII,  p.  125).  Cet  acide 
cristallise  dans  Teau  en  petits  prismes  fusibles  à  270<>.  Les  seules 
différences  résident  dans  l'action  de  Fe*Cl^  et  dans  la  fluores- 
cence. L'acide  de  M.  Ost  donne  avec  Fe^Gl^  une  coloration  rouge, 
et  sa  solution  possède  une  fluorescence  bleue  ;  Tacide  de  l'auteur 
n'est  pas  fluorescent  et  n'est  pas  coloré  par  Fe*Cl^.  Cela  tient  à 
ce  que  l'acide  de  M.  Ost  était  mélangé  d'un  peu  d'acide  p  oxy- 
isophtalique.  L'auteur  n'a  pas  pu  analyser  l'acide  qu'il  a  obtenu, 

ED.  \v« 
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Sur  an   prcktuit  qninonlqae  contena  dans  une  Tarlélé  d>A|^- 

rlcf  par  M.  W.  THŒRiVEa  (1). 

Lorsqu'on  épuise  par  Télher  VAgaricus  atrotomentosus  (2),  on 
obtient  une  solution  d'un  rouge  vineux  qui  abandonne  une  masse 
cristalline  après  distillation  de  Téther.  Pour  purifier  ce  produit, 
on  le  dissout  dans  la  potasse,  on  précipite  la  solution  alcaline  par 
HCl  et  Ton  fait  cristalliser  le  précipité  dans  Talcool  ou  dans  l'aoide 
acétique  bouillants.  Il  se  présente  alors  en  lamelles  brunes,  à  éclat 
métallique;  sa  solution  acétique  ou  alcoolique  est  rouge;  la  solu- 
tion alcaline  est  jaune-vert. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  la  ligroïne,  la  benzine;  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Chauffé,  il  ne  fond  qu'au  delà 
des  limites  du  thermomètre,  en  se  décomposant  et  en  dégageant 
des  vapeurs  empyreumatiques  jaunes.  I)  se  sublime  difficilement 
en  tables  microscopiques  jaunes. 

Lorsqu'on  ajoute  une  trace  d'alcali,  notamment  d'ammoniaque, 
à  la  solution  alcoolique  de  ce  corps,  la  couleur  rouge  vire  au  vio- 
let et  Ton  obtient  par  l'évaporation  de  petites  aiguilles  vertes. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  alcaline  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  elle  se  décolore,  mais  la  liqueur  reprend  sa  couleur  primi- 
tive au  contact  de  l'air.  L'analyse  de  ce  produit,  de  nature  qui- 
nonique,  séché  à  110-120**,  a  conduit  à  la  formule  C**H®0*. 

Ce  composé  donne  un  dérivé  diacétylé"C»»H60«(0«C«H3)«  lors- 
qu'on le  fait  bouillir  avec  4  à  5  fois  son  poids  d'anhydride  acé- 
tique ;  il  parait  donc  renfermer  deux  groupes  OH  phénoliques  et 
constituer  une  dioxyquinone  C**H«.0*.(OH)*  dérivée  d'un  car- 
bure CHio.  Un  essai  pour  obtenir  ce  carbure  par  distillation  avec 
la  poudre  de  zinc  n'a  pas  réussi. 

Le  dérivé  diacétylé  se  dépose  par  le  refroidissement  de  l'excès 
d'anhydride  acétique  en  tables  ou  lamelles  rhomboïdales  d'un 
jaune  rouge,  fusibles  à  238-240°  et  se  concrétant  en  une  masse 
amorphe  brune. 

L'auteur  pense  que  ce  produit  quinonique  n'existe  tout  formé 
que  dans  la  partie  colorée  du  champignon,  c'est-à-dire  à  ja  sur- 


(1)  Deutsche  cbemisebe  Gesellscbafl,  t.  xi,  p.  533. 
.  (2)  C'est  un  champignon   très  volumineux    d'un   rouge  brun,  à  lamelles 
jaunâtres,  qui  est  quelquefois  assez  abondant  dans  les  forêts  de  sapins  et 
qui  se  rencontre  principalement  sur  les  vieilles  souches. 
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face,  tandis  que  la  masse  charnue  renferme  l'hydroquinone  cor- 
respondante qui,  durant  les  opérations  nécessaires  pour  Textrac* 
tion»  s'oxyde  au  contact  de  Tair.  éd.  w. 

Snr  les  dérivés  dUorés  4e  la  Hsphlsllset  par  M.  B.  FISCHER  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  de  séparer  les  uns  des  autres  et  de  ca- 
ractériser les  produits  chlorés  formés  à  fvoid^  lorsqu'on  traite  la 
naphtaline  soit  par  le  chlore  sec,  soit  par  le  chlorate  de  potassium 
et  l'acide  chlorhydrique.  Les  produits  sont  les  mêmes  dans  les 
deux  cas,  mais  leurs  proportions  respectives  sont  différentes,  et 
l'action  du  chlore  est  moins  profonde  que  celle  du  chlorate.  L'au- 
teur a  modifié  comme  il  suit  le  procédé  de  chloruration  par  le 
chlorate,  indiqué  par  MM.  P.  et  Ërn.  Depouilly. 

La  naphtaline  est  intimement  mélangée  avec  la  quantité  voulue 
de  chlorate;  le  mélange  est  alors  humecté  d'eau,  de  manière  à 
l'amener  en  petites  boulettes  qu*on  laisse  sécher  à  la  température 
ordinaire.  Ces  boulettes  sont  ensuite  introduites  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  il  ne  se  dégage  que  fort  peu  de  chlore, 
et  Ton  obtient  des  dérivés  solides  ou  oléagineux,  suivant  la  pro- 
portion de  chlorate  employée.  Par  ce  procédé,  on  atteint  facile- 
ment le  degré  de  chloruration  cherché,  et  il  ne  reste  pas  de  naph- 
taline inattaquée.  Le  tétrachlorure  de  naphtaline,  qui  sert  à  la 
préparation  de  l'acide  phtalique,  peut  aussi  être  obtenu  économi- 
quement en  mélangeant  la  naphtaline  avec  le  chlorure  de  chaux 
â  la  place  du  chlorate  de  potassium;  mais  il  faut  avoir  soin  de 
bien  comprimer  le  mélange  pour  qu'il  ne  se  délaye  pas  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  de  la  réaction  de  8900  grammes  d'acide  chlorhy- 
drique sur  un  mélange  de  750  grammes  de  naphtaline  et  360  gram- 
mes de  chlorate  de  potassium  présente  une  consistance  buty- 
reuse.  Après  Tavoir  bien  lavé  à  Teau,  on  l'exprime  dans  une 
toile  pour  séparer  la  partie  liquide  de  la  partie  solide.  Le  produit 
liquide  est  le  dicblorure  de  naphtaline  C'^H^Cl*.  On  le  purifie  eu 
l'exposant  au  froid  et  en  le  décantant  des  cristaux  qui  se  sont 
ainsi  déposés.  On  le  dissout  alors  dans  deux  fois  son  volume 
d'éther,  et  l'on  ajoute  assez  d'alcool  pour  que  l'addition  d'eau  ne 
sépare  pas  les  deux  dissolvants,  tout  en  précipitant  Thuile  dis- 

(!)  Deutsche  cbemische  GeseJIacbaÙ,  l.  xi,  p.  785. 
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soute.  Cette  précipitation  se  fait  en  trois  fractions  successives. 
La  dernière  fraction  présente  la  composition  G'^H^Gl'  ;  les  pre- 
mières renferment  plus  de  chlore. 

Les  propriétés  de  ce  dichlorure  de  naphtaline  sont  celles  indi- 
quées par  Laurent.  Ce  corps  commence  à  dégager  HCl  a  40-50*"  ; 
à  liO**,  ce  dégagement  est  rapide,  pour  devenir  tumultueux  à 
250-255®,  température  à  laquelle  distille  une  huile  jaune  clair, 
qui  est  la  naphtaline  monochlorée.  Le  sodium  ou  son  amalgame 
décompose  le  dichlorure  à  150<>  en  s'emparant  du  chlore  et  en 
remettant  la  naphtaline  en  liberté. 

Le  produit  solide  qui  accompagne  ce  dichlorure  est,  après  la- 
vage à  Talcool,  le  tétrachlorure  C*<>H«G1*  pur,  qui  fond  à  .182* 
(Faust  et  Saame  ;  Laurent  avait  indiqué  160°).  Ce  tétrachlorure  se 
sublime  à  230°  en  éprouvant  une  décomposition  partielle. 

Ce  corps  présente  des  phénomènes  électriques  très  prononcés, 
lorsqu'on  le  pulvérise  après  Tavoirfait  cristaUiserdansla  ligroïne. 
L'acide  azotique  de  1 ,45  de  densité  le  transforme  en  acide  phta- 
lique,  dont  le  rendement  est  presque  théorique.  Les  autres  agents 
oxydants,  peroxyde  de  manganèse  ou  bichromate  de  potassium 
et  acide  sulfurique  ne  fournissent  pas  d'acide  phtalique,  mais 
d'autres  produits  qu'on  n'a  pas  encore  pu  isoler. 

Le  liquide  alcoolique  provenant  du  lavage  du  tétrachlorure  de 
naphtaline  renferme  deux  dérivés  inégalement  solubles  dans 
l'acide  acétique,  et  qu'on  sépare  par  cristallisations  fractionnées 
dans  ce  dernier.  Le  composé  qui  cristallise  en  premier  lieu  est  le 
^tétrachlorure  de  naphtaline,  déjà  observé  par  Laurent.  Il  fond 
à  116-118°  et  se  concrète  à  105*.  Le  second  corps  renferme 
3  atomes  de  chlore,  fond  à  176<^  et  se  décompose  complètement 
à  210-215»  ;  c'est  peut-être  un  dichlorure  monochloré. 

Enfin,  les  cristaux  que  laisse  déposer  le  dichlorure  brut  par  le 
froid  sont  formés  par  divers  produits.  Ceux-ci  ont  été  soumis  à 
des  cristallisations  fractionnées  dans  l'acide  acétique,  après  avoir 
été  privés  de  la  partie  liquide  par  l'alcool  éthéré.  On  a  obtenu 
ainsi  :  1^  le  composé  ci-dessus  à  S  atomes  de  chlore;  2*  le  Prté- 
ti*achlorure  de  naphtaline;  3*  un  produit  avec  5  atomes  de  chlore, 
fusible  à  121*»  et  se  concrétant  à  98-100°;  peut-être  est-ce  le  té- 
trachlorure monochloré  qui  a  été  décrit  par  MM.  Faust  et  Saame. 

ED.  W. 
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S«r  la  r*rauiU«n  de  U  MiphtallBe  et  4a  vlelet    Méthyléf 
par  MM.  M.  BMlJAnVEM   et  M*d.   BMAIWDBNBUMG   (1). 

Dans  une  note  antérieure  (t.  XXX,  p.  208),  les  auteurs  ont  fait 
connaître  une  matière  bieu-violel,  représentant  le  tétrabromhy- 
drate  de  tétraméthykosaniline,  et  produite  par  l'action  du  brome 
sur  la  diméthylaniline.  De  nouvelles  recherches  leur  ont  montré 
que  ce  composé  est  un  thbromhydrate  de  tétraméthylrosaniline 
bromée,  c'est-à-dire  qu'un  des  atomes  de  brome  est  substitué. 

La  préparation  de  ce  dérivé  exige  certaines  précautions.  Si 
Topération  est  trop  rapide,  la  température  s'élève  à  120*,  et  on 
obtient  des  composés  moins  bromes  et  d'une  nuance  plus  rouge, 
mais  accompagnés  de  moins  de  produits  secondaires.  Le  prin- 
cipal de  ces  produits  secondaires  est  la  naphtaline,  qu'on  enlève 
facilement  au  produit  brut  en  triturant  celui-ci  avec  du  sable  et 
en  répuisant  par  la  benzine.  La  production  de  la  naphtaline  par 
la  diméthylaniline  s'explique  par  l'équation  : 

2C«H^CH3)2Az  +  Br*  =  CioH«  +  C^HSAzH^  4-  AzH»  +  4HBr. 

L*anilioe  produite  dans  la  réaction  ne  se  rencontre  pas  comme 
telle  dans  le  produit  brut,  mais  celui-ci  renferme  de  la  rosaniline 
formée  aux  dépens  de  celte  aniline,  et  d*une  certaine  quantité  de 
toluidine  produite  par  une  transposition  moléculaire  de  méthyl- 
aniline.  M.  Terrisse  avait  déjà  observé  la  formation  de  la  naph- 
taline en  soumettant  un  mélange  de  diméthylaniline  et  de  chlo- 
rure de  benzyle  à  l'action  du  brome. 

Cette  naphtaline  prend  encore  naissance,  accompagnée  d'une 
matière  colorante  rouge,  lorsqu'on  chauffe  à  180^  la  bromodimé- 
thylaniline  avec  l'acide  bromhydrique. 

La  bromodimélhylaniline  n'éprouve  pas  de  décomposition  lors- 
qu'on la  chauffe  à  lôO""  en  tubes  scellés  ;  mais  à  180''  elle  se 
transforme  complètement,  et  il  se  produit  deux  matières  colo- 
rantes, l'une  rouge,  l'autre  d'un  beau  bleu-violet,  qui  paraît  iden- 
tique à  celle  signalée  plus  haut.  Il  ne  se  forme  que  peu  de  pro- 
duits secondaires.  '  éd.  w. 

S«r  l'anrine;  par  MM.  M.-S.  DALE  et  C.  SCHORLEMMBM  (2). 

L'aurine,  d'après  une  première  communication  des  auteurs,  est 
convertie  à  chaud  par  l'ammoniaque  en  une  base  offrant  les  ca- 

\i)  Deuiscbe  cbemiacbè  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  697. 
(2)  Deut^eh*'  cbemiscbe  Gesellschaft,  l.  xi,  p.  708. 
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ractères  de  la  rosaniline  ;  mais  la  composition  de  cette  dernière 
serait  incompatible  avec  la  formule  C^^H^^Az»,  que  M.  Hofmanh 
a  assignée  à  la  rosaniline.  De  nouvelles  expériences  les  onf  con- 
duits, pour  Taurine,  non  plus  à  la  formule  C*<>H**0',  mais  à 
C*^H**0'.  Dans  ce  cas,  la  rosaniline  qui  en  dérive  doit  avoir  pour 
composition  C'^H^'^Az^,  c'est-à-dire  qu'elle  est  identique  à  celle 
qui  se  produit  d'après  MM.  E.  et  0.  Fischer,  en  pariant  de  la  para- 
toluidine,et  à  laquelle  ils  assignent  la  constitution  C*^H"(A2H*)*. 
Ayant  entrevu  cette  identité,  ces  auteurs  avaient  attribué  à  Tau* 
rine  de  MM.  Dale  et  Schorlemmer  la  formule  C*^H*«(0H)5,  ce  qui 
est,  comme  on  le  voit,  d'accord  avec  les  nouvelles  recherches  de 
ces  derniers.  L'existence  d'une  triacétylaurine  justifle  cette  ma- 
nière de  voir.  éd.  w. 


Compensés  eristalllsés  eolorés,  dérivés  de  la  brnelne  ; 

par  M.  Dav.  LI\DO  (1). 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  agents  réducteurs  ajoutés  à 
un  mélange  de  brucine  et  d'acide  nitrique  y  développent  une  co- 
loration violet  foncé.  Ayant  fait  usage  de  l'acide  sulfureux,  pour 
cette  réduction,  l'auteur  a  observé,  après  quelques  heures,  la 
formation  de  cristaux  violets.  Ceux-ci  constituent  le  nitrate  d^une 
base  très  instable  et  absorbant  l'oxygène  de  Tair  au  moment  où 
elle  est  mise  en  liberté. 

Pour  obtenir  ces  cristaux,  on  chauffe  la  brucine  avec  un  peu 
d'acide  nitrique  concentré  incolore,  on  ajoute  un  peu  d'eau,  on 
fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  le  mélange  devienne  jaune,  puis  on 
y  verse  l'acide  sulfureux.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en 
abondance  de  petites  aiguilles  violettes.  On  les  lave  à  Teau  et  à 
Talcool,  puis  on  les  sèche  au  bain-marie. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  brucine  fournit  un  composé 
cristallin  jaune  (sans  doute  le  nitrate  de  cacothéline  de  Strecker].' 
Ce  composé  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  beaucoup  d'alcool  au  mé- 
lange chauffé  de  brucine  et  d'acide  nitrique. 

Les  aiguilles  violettes  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus 
solubles  à  chaud  ;  la  solution  possède  la  même  couleur.  Exposée 
à  l'air,  cette  solution  absorbe  Toxygène,  et  le  composé  violet  se 
convertit,  après  quelques  heures,  dans  le  produit  jaune,  qui  reste 
dissous;  les  agents  réducteurs  régénèrent  le  produit  violet. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxvii,  p.  98. 
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Si  Ton  ajoute  uo  alcali  aux  cristaux  violets,  la  base  de  ceux-ci 
se  sépare  et  se  dissout  dans  Talcali  avec  une  belle  coloration 
bleue,  qui  passe  au  jaune  à  Tair,  en  passant  par  le  vert. 

Le  sel  jaune  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble 
à  chaud,  insoluble  dans  l'alcool.  éd.  w. 

■ 

De  i*ttcilaa  des  eoFps  rédveteiirs  sur  les  pn^dnlls  de  l'eellen  de 
raelde  «torique  sar  Je  brueine  i  par  M.  a.  aŒHRE  (1). 

L*auteur  a  également  étudié  le  composé  violet  signalé 
dans  la  note  précédente.  Il  Tobtient  en  ajoutant  un  excès  de 
chlorure  stanneux  à  la  solution  nitrique  jaune  de  la  brucine;  les 
cristaux  violets  se  déposent  lentement  sur  les  parois  du  vase,  en 
même  temps  que  la  solution  se  décolore.  Ces  cristaux  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  etc., 
un  peu  solubles  dans  l*eau.  L*acide  rrîtrique  les  dissout  avec  une 
couleur  jaune;  les  autres  acides  minéraux,  avec  une  belle  couleur 
violette.  Les  alcalis  les  dissolvent  avec  une  couleur  jaune-vert. 

Si  Ton  emploie  le  sulfure  ammonique,  la  solution  nitrique  de 
la  brucine  se  colore  à  la  longue  en  violet,  puis  en  rouge,  et  Ton 
obtient  des  aiguilles  brillantes,  d*un  rouge  brique.  On  débarrasse 
celles-ci  du  soufre  qui  les  accompagne  en  les  agitant  avec  du  sul» 
fure  de  carbone  ;  elles  sont  solubles  dans  Teau  bouillante,  peu  so- 
lubles à  froid  ;  la  potasse  les  dissout  avec  une  couleur  bleue,  qui 
vire  au  rouge  par  les  acides.  éd.  w. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Swr  la  déeeMposItlon  dn  i^adron  de  llf^nlte  par  la  ehalenr  i 
par  KM.  C.  UEBERHANN  et  O.  BURG  (2). 

Les  huiles  lourdes  du  goudron  de  lignite  passent  pour  ren- 
fermer des  composés  parafliniques,  tandis  que  celles  du  goudron 
de  houille  contiennent  des  dérivés  aromatiques.  Pour  chercher 
à  utiliser  ces  huiles  lourdes,  les  auteurs  les  ont  soumises  à  l'ac- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeseUscbaft^  t.  xi,  p.  741. 

(2)  Deatscht  ebemiscbe  GeselJscbaft,  t.  xi,  p.  7^. 
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tion  de  la  chaleur  dans  Tespoir  de  les  convertir  en  produits  plus 
carbonés.  Trois  séries  d'expériences  ont  été  entreprises.  Les 
huiles  étaient  dirigées  à  travers  un  tube  de  laiton  porté  au  rouge, 
el  qui  était  ou  bien  vide,  ou  bien  rempli  soit  de  charbon  de  bois, 
soit  de  pierre  ponce.  Les  meilleurs  résultats  ont  été  obtenus  avec 
le  charbon  de  bois;  néanmoins,  on  ne  peut  pas  affirmer  que 
c'est  par  suite  d'une  fixation  de  carbone,  car  ces  huiles  abandon- 
nent du  charbon  sur  les  parois  du  tube  employé  vide,  ou  à  la 
surface  de  la  pierre  ponce  lorsque  l'on  fait  usage  de  cette  der- 
nière. 

Les  expériences  ont  porté  sur  différentes  portions  d'une  huile 
de  lignite  commençant  à  bouillir  à  IGO"",  et  dont  les  dernières 
parties  passaient  au-dessus  de  320«;  sur  une  autre  huile  passant 
de  230  à  300«. 

Les  huiles  de  lignite  fournissent  beaucoup  de  gaz  très  éclairant 
et  une  huile  de  même  apparence  dont  la  composition  est  indiquée 
par  le  tableau  suivant  : 


HUILE     SHPLOTfR. 

FOIDJI 

df 

Pbuile 

produite. 

niACTION 

de   HO  à 

lioo. 

n  ACTION 

de  ISO  à 

310°. 

NOILB 

d'flnthra- 
cène. 

AnniRA- 

.  cktim 
brut   à 

40  «/,i 

POIl. 

De   100  à  t80"  

4M  «/o 

47 

37 

4n 

4      0^ 
4.8 
3 
4.6 

«0«o 
18 

li 

IH    • 

14  »  0 
11 
16 
H 

0.8  O'o 
0.9 
1 
0.7 

li 

10 

8 

9 

Dr  S80  a  3i0<» 

Aa  delà  de  3i0«» 

De  MO  à  300"   

Les  huiles  dehouille  de  140  à  210^  fournissent  de  même  de 
Tanthracène  dans  la  même  proportion.  Le  pétrole  fournit  beau- 
coup de  gaz,  passablement  de  benzine,  et  des  quantités  insigni- 
fiantes d*anthracène. 

Les  auteurs  poursuivent  leurs  recherches  au  point  de  vue  in- 
dustriel. EB.  w. 


Le  GériDt  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Impr.  Paul  Dapont,  me  J.-J.-Rousseau.  41  (hdtel  des  Fermes).  (35.  4-79.) 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCB  DU  21    MARS   1879. 

Présidence  de  M.  Jungdeiscb. 

Imprimés  adressés  à  la  Société  : 

ProcèS'Verbaux  des  séances  du  comité  de  chimie  de  la  Société 
ànhairieUe  de  Mulhouse  des  11  décembre  1878  et  15  janvier  1879. 

BulletiD  de  F  Académie  des  sciences  de  Saint-Pélersbourg, 
«  t.  XXIV,  n-  4  ;  t.  XXV,  n«- 1  et  2. 

Atli  della  R.  Academia  dei  Lincei,  t.  III,  fasc.  1. 

/  cristalli  di  Emina  oltenuU  da  un  sangue  puirefatlo  e  di  uua 
data  da  oltre  15  secoli^  nel  D'  D.  Vitali. 

La  Gaceta  cientéûca  de  Venezuela^  t.  II,  n***  18  à  25. 

Vita  Nuova,  n*»  3. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

MM.  CoLSON,  chimiste  à  la  manufacture  des  glaces  et  produits 
chimiques  de  Saint-Gobain,  81,  rue  Madame. 

Bourgeois  (Léon),  élève  du  laboratoire  de  M.  Fremy,  141,  ave- 
nue du  Trocadéro. 

M.  ScHUTZENBERGER  présoute  uuo  réclamation  au  sujet  d'un  tra- 
vail de  M.  Widemann,  relatif  à  l'état  allotropique  du  cuivre. 

M.  Grawitz  adresse  la  copie  d'un  brevet  qui  lui  a  été  délivré  le 
3  novembre  1874  sous  le  n*  105555,  à  Tappui  de  la  réclamation 
de  priorité  qu*il  avait  présentée  à  la  Société  dans  la  séance  du 
20  décembre  1878. 

M.  H.  Grosheintz  fait  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  d'une 
note  de  M.  Stempuewsky,  relative  à  la  préparation  du  glycol. 

M.  le  Président  présente  au  nom  des  auteurs  V Agenda  du  cbi- 
miste  pour  1879. 

Nouv.  SRR.,  T.  XXXI,  1879.  —soc.  chui.  2^ 
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Un  comité  formé  par  la  ville  de  Troyes,  pour  ériger  une  statue 
à  Nicéphore  Niepce,  fait  connaître  l'ouverture  d'une  souscription 
à  cet  effet. 

M.  A.  GuYAHD  considère  Tiodure  de  potassium  ioduré  comme 
un  composé  défini  et  admet  qu'il  peut  donner  naissance  à  des  bi- 
iodures,  par  exemple  à  celui  de  plomb. 

M.  A.  GuYARD  a  étudié  l'action  de  Tacide  oxalique  sur  les  chlo- 
rates, bromates  et  iodates.  Les  faits  qu'il  a  observés  l'ont  amené 
à  un  procédé  de  séparation  et  de  dosage  du  chlore,  du  brome  et  de 
l'iode. 

MM.  PERSONNE)  JuNGFLEisGH  ct  Griuaux  présentent  quelques 
observations  relatives  aux  communications  de  M,  Guyard. 

M.  Personne  a  fait  des  expériences  qui  établissent  la  présence 
de  l'arsenic  dans  des  charbons  sulfuriques  préparés  avec  des  ma- 
tières organiques  arsenicales  et  lavés  à  l'eau  bouillante  jusqu'à 
ce  que  celle-ci  n'enlève  plus  d'arsenic. 

MM.  DE  Clerhont  et  Froumel  ont  obtenu  de  Taurine  en  faisant 
réagir  sous  pression  l'oxyde  de  carbone  avec  de  l'oxygène  sur  du 
phénoL 
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Préparation  de  l'acide  malonlqae  i  par  MM.  E*  GBIMAUX 

et  J.  TCHERNIAK. 

La  préparation  de  l'acide  malonique  par  la  ti*ansformation  de 
l'éther  chloracétique  en  cyanacétate  d'éthyle,  et  l'action  de  la  po- 
tasse sur  cet  éther,  n'a  fourni  à  un  grand  nombre  de  chimistes 
qu'un  faible  rendement  variant  de  10  à  20  %  ^^  l'acide  chloracé- 
tique. M.  Vant'Hoff,  il  est  vrai,  dit  avoir  obtenu  des  rendements 
théoriques  en  acide  malonique,  mais  il  n'a  pas  fait  connaître  son 
mode  opératoire. 

Le  procédé  que  nous  avons  suivi  pour  l'obtention  de  l'acide 
malonique  est  loin  de  donner  des  rendements  théoriques,  mais 
comme  il  nous  a  fourni  34  %  ^^  moins  du  poids  de  l'acide  chlora* 
cétique  mis  en  réaction,  nous  pensons  qu'il  est  assez  avantageux^ 
et  qu'il  peut  être  utile  de  le  faire  connaître* 


B.  «UHAVX  et  J.  TCHBANIAM.  —  ACIDE  MALONIQUE.     99Q 

La  premiôre  phase  de  l'opération  consiste  dans  Tobtention  de 
Tacide  oyanaoétique.  A  cet  effet,  on  dissout  250  gi'ammes  d'acide 
chloraoétique  dans  500  grammes  d*eau,  et  on  salure  la  solution 
par  du  carbonate  de  soude  privé  d*eau  de  cristallisation  et  pulvé- 
risé. On  lyoute  cette  solution  à  une  solution  chaude  de  200 
grammes  de  cyanure  de  potassium  du  commerce  dans  200  grammes 
d'eau.  Immédiatement,  il  se  produit  une  vive  réaction  avec  déga- 
gement de  vapeurs  oyanhydriques.  Par  double  décomposition,  il 
s'est  formé  du  chlorure  de  potassium  et  du  cyanacétate  de  so- 
dium. Après  refroidissement,  on  sature  par  l'acide  sulfurique 
(500  grammes),  puis  on  épuise  la  liqueur  par  l'éther.  La  solution 
éthérée  distillée  au  bain-marie  laisse  un  résidu  sirupeux  d'acide 
cyanacétique  impur  pesant  170  grammes,  que  Ton  peut  faire  cris- 
talliser dans  le  vide,  mais  qu'il  est  inutile  de  purifier  pour  ie  con- 
vertir en  acide  malonique. 

On  opère  la  transformation  de  l'acide  cyanacétique  en  acide 
malonique  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Celui-ci  agit  déjà 
à  froid  sur  l'acide  cyanacétique^  et  le  mélange  fournit  après 
24  heures  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Mais  pour  saponifier  la 
totalité  du  groupe  cyanhydrique,  nous  opérons  à  la  température 
du  bain-marie.  L'emploi  des  vases  clos  présente  de  grands  incon- 
vénients ;  on  ne  peut  se  servir  de  matras  qui  souvent  font  explo- 
sion, et  dans  les  tubes  on  ne  peut  mettre  que  de  petites  quan- 
tités de  matière.  Aussi,  pour  éviter  les  vases  scellés,  nous  opérons 
de  la  manière  suivante  : 

L'acide  cyanacétique  brut,  mélangé  de  trois  volumes  d'acide 
chlorhydrique  fumant,  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  ballon 
en  communication  avec  un  réfrigérant  de  Liebig,  et  pour  main- 
tenir à  la  température  de  100®  la  concentration  de  l'acide  chlor- 
hydrique, nous  dirigeons  dans  le  ballon  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique sec. 

Après  7  à  8  heures  de  chauffe,  on  distille  à  siccité  dans  le  vide, 
et  on  épuise  le  résidu  par  l'éther.  Il  faut  reprendre  plusieurs  fois 
par  ce  solvant,  et  après  les  premiers  lavages,  broyer  la  masse  de 
sel  ammoniac  dans  un  mortier  et  la  laver  encore  avec  l'éther. 
Toutes  les  solutions  éthérées  sont  réunies  et  distillées.  I^  résidu 
de  la  distillation  se  prend  en  grande  partie  en  beaux  cristaux  d'a- 
cide malonique,  qui,  simplement  séparés  par  filtration  à  la  trompe 
et  par  compression,  fondent  a  132<*.  Quant  au  liquide  qui  surnage 
les  cristaux^  on  le  reprend  par  un  peu  d'eau,  on  le  filtre  sur  un 
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filtre  mouillé,  et  on  abandonne  la  solution  dans  le  vide  où  elle  ne 
tarde  pas  à  fournir  de  nouveaux  cristaux  d'acide  malonique. 

Dans  un  grand  nombre  de  préparations  faites  avec  beaucoup 
de  soin  par  M.  Paul  Adam,  le  rendement  a  été  constamment  de 
85  grammes  d'acide  malonique  pur  pour  250  grammes  d'acide 
chloracétique,  c'est-à-dire  de  34  %. 

Ce  procédé,  qui  donnerait  peut-être  de  meilleurs  rendements, 
si  Ton  diminuait  le  temps  d'action  de  l'acide  chlorhydrique,  a  l'a- 
vantage d'être  très  expéditif,  car  en  48  heures,  on  peut  obtenir 
de  l'acide  malonique  en  quantité  notable. 


Sur  la  fformalloii  de  raurlne  i  par  MM*  PH.  DE  CLERMONT 

et  J.  FROMMEL. 

Un  certain  nombre  de  chimistes  s'occupent  depuis  quelque 
temps  de  la  composition  de  Taurine  et  des  corps  qui  lui  ressem- 
blent; il  serait  trop  long  d'énumérer  tous  les  travaux  qui  ne  lais- 
sent pas  que  d'être  importants.  Nous  nous  sommes  proposé  de 
fournir  une  contribution  à  cette  étude  et  nous  avons  institué  à 
cet  effet  des  expériences  qui  confirment  l'équation  suivante  : 

G02  ;  3G«H5.0H=2H20-{-G»9HiH)3. 

Elle  signifie  qu'une  molécule  d'acide  carbonique  réagit  sur  trois 
molécules  de  phénol,  en  produisant  deux  molécule  d'eau  et  une 
d'aurineG<»H«»03. 

Nous  nous  sommes  demandé,  en  premier  lieu,  si  c'est  réelle- 
ment 1  acide  carbonique  qui  intervient  dans  la  réaction  ou  bien  si 
c'est  l'oxyde  de  carbone,  ainsi  qu'on  Ta  cru  longtemps;  en 
second  lieu,  si  l'état  naissant  do  l'acide  carbonique  est  une  con- 
dition indispensable  à  la  production  de  Taurine. 

Pour  résoudre  la  première  question  nous  avons  fait  réagir  sous 
pression  à  250"*  l'oxyde  de  carbone  sur  l'acide  phénique.  Ce  der- 
nier est  resté  inattaqué.  L'expérience  répétée  avec  Tacide  carbo- 
nique a  également  fourni  des  résultats  négatifs  (1). 

Par  une  disposition  particulière  des  tubes,  on  produisait  dans 


(1)  On  a  remarqué  que  l'acide  phénique  dissolvait  sous  pression  un  grand 
nombre  de  fois  son  volume  d'acide  carbonique,  qui  le  maintient  à  l'état  de 
eurfusion  à  la  température  ordinaire. 
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la  partie  inférieure  le  gaz  qui  devait  réagir  sur  le  phénol  placé  à 
l'extrémité  supérieure  et  complètement  isolé  des  matières  don- 
nant naissance  à  Toxyde  de  carbone  et  à  l'acide  carbonique.  On 
s'arrangeait  de  façon  que  le  volume  du  gaz  dépassât  un  grand 
nombre  de  fois  celui  des  tubes  et  exerçât,  par  suite,  une  très 
forte  pression  â  la  température  de  250®. 

Ce  n*est  donc  ni  Toxyde  de  carbone,  ni  Tacide  carbonique  tout 
formé  qui  entre  en  combinaison.  Nous  avons  alors  fait  réagir  dans 
les  mâmes  conditions  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gtee  sur  Tacide  phénique. 

L'oxyde *de  carbone  s' étant  combinée  l'oxygène,  l'acide  carbo- 
nique naissant  s'est  porté  sur  l'acide  phénique  en  fournissant 
une  quantité  notable  d'aurine. 

L'acide  carbonique  tout  formé]  u'étant  pas  apte  à  produire  de 
l'aurine  dans  les  conditions  données,  il  faut  bien  croire,  ainsi* 
qu*on  l'admet  généralement  à  présent,  que  seulement  à  l'état 
naissant  son  carbone  et  son  oxygène  peuvent  prendre  les  posi- 
tions indiquées  par  la  formule  développée 

^(C6H*OH)2 

\0 1 

qui  exige  une  dislocation  complète  de  tous  les  éléments  de  l'acide 
carbonique. 

S«r  le  rAle  des  Aelde»  «nxlllalres  dans  Péthérllleatioii  : 

par  M.  BERTHELOT. 

Première  partie.  —  Expériences  chimiques. 

l.  —  Il  faut  remonter  jusqu'à  Theiiard,  et  même  jusqu'à 
Scheele,  pour  trouver  les  premières  observations  relatives  au 
rôle  des  acides  auxiliaires  dans  l'éthériflcation.  En  mt^me  temps 
qu'ils  précisaient  la  formation  des  divers  éthers  composés  et  les 
distinguaient  nettement  les  uns  des  autres,  ces  savants  remar- 
quèrent que  certains  acides  minéraux,  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique  en  particulier,  avaient  la  propriété  de  déterminer  la 
combinaison  immédiate  de  l'alcool  avec  les  acides  organiques, 
tels  que  les  acides  acétique,  benzoïque,  etc.  Ces  derniers  acides, 
mis  en  présence  de  l'alcool,  ne  s'éthériflent  pas  immédiatement, 
mais  seulement  avec  le  concours  de  nombreuses  distillations  et 
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de  cohobations  réitérées';  tandis  que  la  présence  de  quelques  cen- 
tièmes d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  ajoutés  au  mélange 
d'acide  organique  et  d'alcool  avant  la  distillation,  suffit  pour  pro- 
voquer une  formation  abondante  des  éthers  acétique,  beozoïque 
et  analogues  :  les  procédés  classiques  de  préparation  de  ce 
groupe  d*éthers  sont  encore  aujourd'hui  fondés  sur  cette  pro- 
priété. 

II.  -^  Tous  les  chimistes  ont  eu  occasion  d'observer  ces  réac- 
tions singulières;  cependant  la  théorie  en  est  demeurée  obscure 
jusqu'à  présent,  aucune  expérience  précise  n'ayant  été  faite  pour 
en  définir  les  circonstances.  Aussi,  depuis  bien  des  années, 
m'étais«je  préoccupé  de  ces  questions,  tant  dans  mes  anciennes 
expériences  sur  la  formation  des  éthers  composés  et  des  corps 
gras  neutres  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  8*  série,  t.  XLI, 
p.  482,  808,  etc.,  1854)  que  dans  les  recherches  sur  la  formation 
des  éthers,  que  nous  avons  entreprises  avec  Péan  de  Saint-Gilles. 
Mais  la  mort  de  mon  regretté  collaborateur  arrêta  le  travail  sur 
ce  point,  après  un  petit  nombre  d'essais  demeurés  inédits.  J^*y 
suis  revenu  en  1866,  puis  dans  ces  derniers  temps,  et  je  crois 
avoir  trouvé  le  nœud  du  problème,  lequel  se  ramène  au  troisième 
principe  de  la  thermochimie,  celui  du  travail  maximum. 

Mes  expériences  sont  les  unes  d'ordre  thermique,  les  autres 
d'ordre  chimique.  Je  commence  par  ces  dernières. 

III. —  J*ai  fait  absorber  le  gaz  chlorhydrique  par  un  mélange  re- 
froidi d'acide  acétique  et  d'alcool  à  équivalents  égaux,  de  façon 
à  constituer  les  trois  systèmes  suivants  : 

I.  C*H*OM-C*H«OH-V6oHCl  soit,  pour  106r  de  mélange,  0,67 HCl. 

11.  C4H*0*4-C*HeO«4-V*  HCl  environ,  soit,  pour  106r  de  mélange,  4,77  HCl. 
III.  C*H*0*+C*H60«+i/5  HCl  environ,  soit,  pour  106«' de  mélange,!!, 84. 

Sur  un  poids  déterminé  de  chaque  mélange,  placé  préalable- 
ment dans  diverses  circonstances,  on  a  dosé  l'acide  chlorhydrique 
libre  séparément  et  la  somme  des  deux  acidités,  d'où  résultent 
les  doses  éthériflées.  Chaque  essai  était  fait  en  double.  Voici  les 
chiffres  obtenus  : 
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94S 


néLAHei   uxmnAxt 

Ocr,G7  HCl. 

4r,77  HCl. 

llr,84  HQ.         1 

conmoRfl 

— 

— 

—                 1 

Proportion    éthérifiée. 

Proportion  éthérifiée. 

ProporlioB   éthérifiée.  1 

de  rezpériêiiee. 

^""'^'^ 

Acide 

■^"^ 

^""""^ 

*""^^ 

• 

Totale 

Acide 
acé- 

chlor- 
hr> 

ToUle. 

Acide 
acé. 

Acide 
chlor- 

• 

Totale. 

Acide 

acé- 

Aeide 
cUor- 

(t). 

tique 

(S). 

drique 

(3). 

tique. 

dhque. 

tique. 

dnijue. 

A  froid,  aossitôt  après 

rtbsorption 

9,6 

9.6 

0,0 

58,7 

58.7 

0.0 

7â,3 

79,3 

0.0 

A  firoid,  après  6  beares. 

• 

» 

a 

73.6 

73,6 

0,0 

75,8 

75,8 

0.0 

Aflroid,après8joan. 

68.3 

68,8 

0.0 

73,8 

73,8 

0,0 

76,4 

76.4 

I^MM. 

A  froid,  tprès  an  mois. 

67,S 

68,5 

0,0 

» 

» 

» 

76,4 

76,1 

1.0 

A  100  defrés,  après 

10  henres  (6  heores 

àfroidaa  préalable). 

67,7 

67,7 

NUts 
fmOII. 

75.0 

68,8 

47,0 

85.3 

6i,0 

79,0 

A  100  dcfréa,  tprès 

50  beares 

67,1 

66,9 

60,0 

75,1 

66,4 

67,0 

83,7 

56,9 

81,5 

A  iOO  detrrés,  '  après 

ISheares  ^i) 

65.3 

63,7 

89,0 

58,3 

47,0 

87.0 

59.5 

49,0 

95,0 

(!)  Estimée  comme  acide  acétique  et  rapportée  à  100  parties  (f  équir.)  de  laride  acé-  | 

iiqae  initial. 

1 

fi)  Rapportée  à  100  parties  de  l'acide  acétique  initial. 

(3)  Rapp<Klée  à  100  parties  de  l'acide  chlorhrdrique  initial. 

.         1 

(4j  11  7  a  formation  d'éther  ordinaire,  et,  par  conséquent,  production  d'une  dose  d'eau  || 

oorrespondante,  dans  tons  les  essais  faits  à  900  degrés.  En  outre,  le  rerr 

e  est  attaqué 

sensiblement. 

Les  conséquences  qui  résultent  de  ce  tableau  pour  Téthéri- 
flcation,  envisagée  sous  le  rapport  de  sa  vitesse,  de  sa  limite  et 
de  la  répartition  relative  de  Talcool  entre  les  deux  acides,  sont 
nombreuses  et  intéressantes. 

IV.  Vitesse,  —  L'acide  auxiliaire  détermine  une  accélération 
très-grande  de  Téthérification,  la  limite  étant  atteinte  au  bout 
d'un  petit  nombre  d'heures  à  la  température  ordinaire,  tandis 
qu'il  faudrait  des  années  pour  arriver  au  même  résultat  sans 
acide  chlorhydrique  :  cela  est  conforme  aux  notions  reçues.  Ce- 
pendant nous  apprenons  de  plus  que  la  réaction  n'est  pas  instan- 
tanée, malgré  l'homogénéité  parfaite  de  système. 

On  remarquera  que  l'accélération  est  d'autant  plus  grande 
qu'il  y  a  plus  d'acide  chlorhydrique;  ce  qui  s'explique  comme  on 
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le  verra  plus  loin,  cet  acide  intervenant  surtout  par  la  formation 
de  certains  hydrates  définis  et  la  quantité  d*eau  soustraite  ainsi 
au  jeu  des  équilibres  éthérés  étant  d'autant  plus  grande  que  la 
proportion  de  Thydracide  susceptible  de  se  combiner  à  Teau  est 
plus  considérable. 

V.  Limite,  —  La  limite  de  Téthériflcation  change  avec  la 
proportion  d'acide  chlorhydrique.  0 

P  A  froid  avec  une  trace  d'hydracide,  la  limite  a  été  trouvée 
68,8,  c'est-à-dire  sensiblement  la  même  qu'avec  l'acide  acétique 
seul  (66  à  67).  Le  léger  excès  observé  ici  s'explique  par  un  ao-* 
croissement  du  rapport  entre  l'équivalent  acide  total  et  l'équiva- 
lent  alcoolique. 

L'hydracide  lui-même  no  ^^  combine  pas  d'une  manière  sen- 
sible avec  l'alcool,  tant  que  la  dose  d'eau  mise  en  liberté  par 
l'éthériflcation  est  suffisante  pour  détruire  complètement  la  tension 
de  l'hydracide  anhydre  :  ce  qui  arrive  avec  les  mélanges  renfer- 
mant 0«%67  et  même  48^%77  de  HGl.  Mais  avec  les  [mélanges  plus 
riches  en  hydracides,  tels  que  celui  qui  en  renferme  ll'%84, 
l'acide  chlorhydrique  ne  trouve  plus  la  dose  d'eau  nécessaire 
pour  le  changer  entièrement  en  hydrate  :  il  subsiste  en  partie  à 
l'état  anhydre  et  forme  dès  lors  quelque  dose  d'éther  chlorhy- 
drique; la  formation  de  ce  dernier  étant  d'ailleurs  beaucoup  plus 
lente  que  celle*  de  l'éther  acétique,  d'après  des  essais  directs. 
Quant  à  la  limite  de  l'éthérification,  elle  demeure  proportionnelle 
au  titre  acide,  c'est-à-dire  la  môme  qu'en  présence  de  1  ~C*H*0* 
pris  isolément  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  LXVIII,  p.  286).  Voilà  ce  qui  se  passe  à  froid. 

Mais,  à  100  degrés,  les  hydrates  chlorhydriques  étant  disso- 
ciés, l'action  se  passe  un  peu  différemment. 

2«  A  100  degrés,  avec  une  trace  d'acide  chlorhydrique,  la 
limite  est  sensiblement  la  même  qu'à  froid,  et  elle  ne  change 
guère  avec  le  temps,  bien  que  celui-ci  détermine  la  transforma- 
tion lente  d'un  peu  d'éther  acétique  en  éther  chlorhydrique;  la 
production  de  ce  dernier  devient  possible,  parce  que  l'hydracide 
cesse  d'être  retenu  en  combinaison  par  l'eau.  L'acide  chlorhy- 
drique s'élève-t-il  à  4^', 77,  la  limite  totale  ne  change  encore  que 
faiblement,  bien  que  l'hydracide  prenne  une  part  de  plus  en  plus 
marquée  à  l'éthériflcation;  il  transforme  lentement  jusqu'à  7  cen- 
tièmes d'éther  acétique  en  éther  chlorhydrique.  Quand  l'hydracide 
atteint  11<^',84,  la  limite  totale   s'accroît   notablement,    l'éther 
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chlorhydrique  se  formant  à  la  fois  aux  dépens  de  ralcool  pour 
une  dose  de  7  à  9  centièmes,  et  aux  dépens  de  l'éther  acétique 
pour  une  dose  de  20  centièmes.  Dans  ces  conditions,  presque 
tout  rhydracide,  que  Ton  peut  supposer  non  combiné  à  Teau  à  la 
fin  de  Texpérience,  se  trouve  changé  en  éther  chlorhydrique,  la 
limite  relative  à  cet  acide  paraissant  plus  avancée  que  pour  les 
acides  organiques. 

S*  A  200  degrés,  au  contraire,  la  limite  s'abaisse,  par  une 
anomalie  singulière,  mais  observée  sur  les  trois  mélanges. 
L'écart  est  faible  pour  une  trace  d'hydracide  ;  il  s*élève  à  24  cen- 
tièmes pour  le  mélange  qui  en  renferme  11'*',  84. 

Cette  anomalie  s'explique  par  la  formation  de  Téther  ordi- 
naire et  d'une  dose  d'eau  corrélative.  J'ai  constaté  expressément 
cette  formation  d'éther  ordinaire,  dans  des  épreuves  faites  sur 
200  grammes  de  matière.  L'éther  ordinaire  ainsi  formé  à  200  de- 
grés introduit  un  terme  de  plus  dans  l'équilibre  d'éthérification  ; 
car  ce  corps  est  attaqué  à  ladite  température  par  Tacide  chlorhy- 
drique, et  peut-être  même  par  l'acide  acétique,  conformément 
à  ce  que  j'ai  prouvé  à  860  degrés.  En  outre,  l'eau  formée  en 
même  temps  que  l'éther  ordinaire  abaisse  la  limite  d'éthérifica- 
tion  de  l'acide  acétique. 

VL  Influence  dun  excès  d'eau,  —  Voici  quelques  essais  faits 
en  ajoutant  de  l'eau,  de  façon  à  réaliser  le  mélange  C*H®0*  + 
C*H*(>*  +  HO  ;  ils  conduisent  aux  mêmes  conclusions  générales. 
Dans  certains  de  ces  essais^  j'ai  ajouté  1^,9  HCl,  c'est-à-dire 
55  d'équivalent  :  la  dose  d'acide  éthériflé  à  froid  a  été  trouvée 
après  deux  heures  39,8;  après  six  heures,  53;  après  vingt- 
quatre  heures,  60,6,  ce  qui  était  la  limite.  L'acide  chlorhydrique 
était  demeuré  complètement  libre.  Le  mélange  ayant  été  porté  à 
100  degrés  pendant  deux  heures,  la  limite  est  restée  sensible- 
ment la  même. 

J'ai  observé  à  peu  près  la  même  limite  en  opérant  sur  le  mé- 
lange suivant  : 

G*H«02  +  G*H W  +  HO  -+-  S»'  ou  V25  SO*H . 

Après  vingt-quatre  heures  à  froid,  la  dose  d'acide  éthériflé  était 
59,6;  le  mélange  porté  à  100  degrés  pendant  deux  heures,  60,6. 
La  limite  trouvée  pour  C*H60«+H0-t-C*H*0*  pur  est  59,4; 
la  présence  de  l'acide  auxiliaire  et  accélérateur,  chlorhydrique 
ou  sulfurique,  en  très  petite  quantité,  ne  change  donc  pas  la 
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limite,  à  froid  ou  à  100  degrés,  même  en  présence  de  Teau. 

VIL  Partage.  —  Le  partage  de  Talcool  entre  les  deux  acides 
n*a  pas  lieu  à  froid,  même  au  bout  d'un  mois,  tant  que  la  dose 
d'hydracide  est  assez  faible  pour  que  cet  acide  puisse  former 
avec  Teau  produite  dans  la  réaction  un  hydrate  défini,  capable  de 
détruire  la  tension  de  Thydracide.  C'est  là  un  fait  fondamental, 
toute  réthérification  se  faisant  alors  aux  dépens  de  Tacide  acé- 
tique. 

Mais,  si  la  dose  de  Thydracide  surpasse  cette  limite  (11,84, 
par  exemple),  alors  on  voit  se  manifester,  môme  à  froid,  une 
formation  lente  d'éther  chlorhydrique,  formation  qui  paraît  due 
surtout  à  une  double  décomposition  entre  Thydracide  et  Téther 
acétique. 

A  100  degrés,  la  même  réaction  est  bien  plus  manifeste, 
quoique  lente  encore,  et  elle  se  poursuit  jusqu*à  réthérification 
de  la  majeure  portion  de  l'hydracide,  tant  par  union  directe  avec 
l'alcool  que  par  substitution  dans  Téther  acétique.  Ces  phéno- 
mènes  ont  lieu  avec  tous  les  mélanges,  quelque  faibles  que  soient 
les  quantités  relatives  d'hydracide  :  ce  qui  s'explique  en  admettant 
que  la  température  de  100  degrés  dissocie  les  hydrates  chlorhy- 
driques  définis  qui  existent  à  froid  et  qui  entravaient  réthéri- 
fication de  cet  hydracide  aux  basses  températures. 

A  fortiori  f  Thydracide  est -il  éthériflé  à  200  degrés,  sa 
neutralisation  devenant  presque  totale,  et  s*opérant  à  la  fois 
aux  dépens  de  Talcool,  de  Téther  ordinaire  et  de  l'éther  acé- 
tique. 

VIIL  —  Dans  ce  qui  précède,  j*ai  admis  le  déplacement  direct 
de  Tacide  acétique  par  Tacide  chlorhydrique  dans  Téther  acétique 
à  100  et  à  200  degrés.  Voici  des  expériences  directes  sur  ce 
point. 

L'éther  acétique  pur  (1)  a  été  chargé  d'acide  chlorhydrique 
sec,  la  solution  en  renfermant  15,3  centièmes,  ce  qui  répondait 
aux  rapports  équivalents  HG1+2,30C*H*(C*H*0*). 


(1)  Pour  être  rigoureusement  pur,  l'éther  acétique  doit  remplir  les  troi 
conditions  suivantes  :  1®  être  neutre;  2^  ne  pas  devenir  acide  (absence  de 
l'eau)  lorsqu'on  en  chauffe  15  ù  20  grammes  à  âOO  degrés  dans  un  tube 
scellé,  pendant  dix  heures;  3*  ne  pas  changer  le  titre  de  Or ,050  d'acide 
acétique  pur,  chauffé  avec  le  mdme  poids  d'éther  acétique  à  900  degrés 
(absence  de  l'alcool). 
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A  froid,  après  dix-sept  jours,  il  ne  s*était  formé  que  des 
traces  d'éther  chlorhydrique.  Cependant  la  réaction  a  lieu  au  bout 
d'un  temps  beaucoup  plus  long.  En  efTet,  au  bout  de  cinq  se- 
maines, 12,4  centièmes  de  Thydracide  sont  changés  en  éther 
chiorhydrique,  et  le  terme  de  la  réaction  n*est  pas  atteint.  A  100 
degrés,  après  douze  heures  de  réaction  en  tube  scellé,  86  cen- 
tièmes.de  HGl  ont  été  changés  en  éther  chlorhydrique,  avec  mise 
à  nu  d*une  dose  équivalente  d'acide  acétique. 

Au  bout  de  cinquante  heures,  à  100  degrés,  les  ^/^  de  HCl 
étaient  changés  en  éther  chlorhydrique. 

A  200  degrés,  après  douze  heures,  le  titre  acide  total  était 
demeuré  identique;  mais  98,8  centièmes  de  Tacide  chlorhydrique, 
c'est-à-dire  la  presque  totalité,  se  trouvaient  changés  en  éûier 
chlorhydrique,  conformément  à  Téquation  : 

"   C*H*(G*H*0^) -h  HCl  =  G*HHHG1)  4- G*H*0*. 

L*acide  chlorhydrique,  soit  à  100  degrés,  soit  à  200  degrés, 
déplace  donc  complètement  ou  à  peu  près  l'acide  acétique  dans 
réther  acétique  pur,  c'est-à-dire  dans  une  condition  d'après  la- 
quelle lliydracide  ne  peut  contracter  combinaison  ni  avec  l'eau  ni 

avec  l'alcool. 

IX.  —  Il  en  serait  autrement  si  Teau  se  trouvait  en  présence, 
surtout  à  froid,  comme  dans  la  réaction  de  deux  acides  sur  l'al- 
cool, condition  étudiée  précédemment,  et  dans  laquelle  l'acide 
acétique  forme  un  éther  et  l'acide  chlorhydrique  un  hydrate.    ' 

Il  en  est  également  autrement  si  l'alcool  en  excès  intervient  dans 
une  réaction  d'où  Teau  est  rigoureusement  exclue  :  ce  qu'il  est 
facile  de  réaliser  en  traitant  à  froid  Talcool  absolu  en  grand  excès 
par  le  chlorure  acétique.  Dans  cette  condition,  il  se  forme  uni- 
quement de  l'éther  acétique  et  un  chlorhydrate  d'alcool  ;  la  tota- 
lité de  l'acide  acétique  demeurant  éthériflé  par  l'alcool,  et  l'acide 
chlorhydrique  ne  formant  pas  la  plus  légère  trace  d'éther  chlorhy- 
drique (du  moins  au  bout  de  quelques  heures).  C*est  ce  que  j'ai 
constaté  par  deâ  dosages  très  rigoureux. 

Telles  sont  les  réactions  véritables  qui  interviennent  dans 
l'éthériQcation  provoquée  par  l'auxiliaire  d'un  hydracide.  Il  s'agit 
maintenant  de  mesurer  les  travaux  moléculaires  accomplis  dans 
ces  réactions  et  d'en  déduire  l'explication  des  phénomènes. 
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2«  Partie.  —  Essais  thermiques. 

I. —  J'ai  défini  par  des  expériences  chimiques  les  conditions  de 
la  formation  de  Téther  acétique,  envisagé  comme  type  des  éthers 
d*acides  organiques,  avec  le  concours  auxiliaire  de  Tacide  chlor- 
hydrique.  Ces  expériences  ont  mis  en  lumière  Tinfluence  de  l'aau 
et  des  combinaisons  qu'elle  contracte  avec  Thydracide  :  pour 
pousser  plus  avant  la  discussion  du  phénomène,  il  est  donc  né- 
cessaire d'envisager  non  seulement  les  éthers,  mais  aussi  tous 
les  autres  produits  de  l'action  réciproque  des  six  corps  mis  en 
présence,  c'est-à-dire  de  Talcool,  de  Teau,  des  acides  et  des  éthers 
chlorhydrique  et  acétique  et  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
de  chacun  de  ces  composés. 

II.  —  Composés  chlorhydriques.  —  Ce  senties  corps  suivants  : 

lo  ///rfra/es.— J'ai  étudié  l'hydrate  cristallisable  HCl-f-2H«0«, 
dont  la  formation  à  l'état  liquide  dégage  :  -|-ll"i,6,  et  dans  le- 
quel rhydracide  conserve,  même  à  froid,  une  tension  considé- 
rable; l'hydrate  liquide  HCl+6,5H*0*,  dont  la  production  dé- 
gage +  14'^*,0,  et  dans  lequel  Thydracide  a  perdu  toute  tension 
appréciable  à  la  température  ordinaire.  Avec  un  excès  d'eau, 
vers  18  degrés,  Thydracide  dégage  -|-  17^^,4. 

2o  Alcoolaies,  —  L*alcool  dissout  jusqu'à  3S0  volumes  de  gaz 
chlorhydrique,  en  formant  un  composé  voisin  de  HC1+C*H®0' 
(1,14  et  1,17  C^H^O*  à  IS  degrés,  dans  deux  essais),  c'est-à-dire 
comparable  aux  combinaisons  cristallisées  de  dulcite  et  d'hydra- 
cide  étudiées  par  M.  G.  Bouchardat.  Mais  l'acide  chlorhydrique 
demeure  entièrement  séparable  de  celte  liqueur  pendant  plusieurs 
heures,  par  une  addition xl'eau  et  d'azotate  d'argent.  Cet  alcoolate, 
distillé,  dégage  d'abord  du  gaz  chlorhydrique.  Vers  83  degrés, 
il  passe  un  liquide  voisin  de  HC14-3,2C^H^0*.  Mais  cette  compo- 
sition n'est  pas  absolument  fixe  ;  sans  doute  en  raison  de  la  for- 
mation graduelle  de  l'éther  chlorhydrique  et  de  l'eau.  En  évapo- 
rant à  12  degrés,  dans  un  courant  d'air  sec,  deux  mélanges  renfer- 
mant l'un  HC1+1,2C*H«0*,  l'autre  HCl+4,5C*H«0«,  on  parvient 
aune  composition  presque  identique:  soitHCl-|-3,lC*H«0*  dans 
le  premier  cas;  HCl+3,3C*H^O'  dans  le  second.  On  pourrait 
donc  admettre  un  alcoolate  tel  que  HCl-}-3C^H<^0*,  analogue  à 
'hydrate  saturé  HI+8H»0*. 

La  réaction  du  gaz  chlorhydrique  sur  l'alcool  dégage  : 
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Cal. 

HGl  +     1,15  C*H602  vers  12  degrés -h  10,8 

HGIH-     1,59C*H«02  —  +il,5 

HCl  +  aOO      C4H«02  —  4-17,85 

D*où  Ton  conclut,  par  interpolation  : 

HGl  +  G^H«02  :  + 10,6;    HCl  +  SG^H^O^  :  13,8. 

Ces  chiffres  sont  voisins  de  ceux  qui  répondent  à  la  forma* 
Uon  des  hydrates  ;  ce  qui  montre  que  les  deux  ordres  de  com- 
posés sont  comparables. 

8*  Chlorhydrate  d* acide  acétique,  —  Ce  composé,  saturé 
à  18  degrés,  répond  à  HCI-|-5,8C^H^O^;  mais  il  perd  tout  son  hy- 
dracide,  soit  par  distillation,  soit  par  évaporation  à  froid  dans  un 
courant  d'air  sec.  J'ai  trouvé  en  outre 

Cal. 

HGl  gaz  +     5,8  G*HK)*  à  13  degrés,  dégage ...    +  6.22 
HCl        +  41    G^H*0*  —  —     ...    +7,10 

HCl        +200    G4H*0*àl6      —  —     ...    4-7,09 

valeurs  qui  n'atteignent  pas  la  moitié  de  celles  obtenues  avec  l'eau 
et  l'alcool  ;  ce  qui  prouve  qu'il  ne  se  for/ne  pas  de  composés  du 
même  ordre. 

En  effet,  la  moindre  trace  d'eau,  préexistante  ou  introduite 
dans  l'acide  acétique,  flxe  Tacide  chlorhydrique,  lequel  cesse  alors 
de  pouvoir  être  éliminé  à  froid  par  un  courant  d'air  sec,  ou  à 
chaud  par  simple  ébullition  :  ce  qui  prouve  que  Teau  enlève  l'acide 
chlorhydrique  à  Tacide  acétique. 

On  voit,  en  même  temps,  que  la  transformation  de  Tacide 
chlorhydrique  dissous  dans  l'acide  acétique,  en  chlorure  acétique, 
exigerait  une  absorption  de—  5,5  —  7,1  =  —  12"' ,6  :  ce  qui 
explique  pourquoi  cette  formation  n'a  pas  lieu;  c'est,  au  con- 
traire, la  réaction  inverse  qui  se  réalise  : 

G*H3C102  +  H202  =  C^H^O*  +  HCl  gaz  :  +  5,5. 

Pour  que  la  formation  du  chlorure  acétique  devînt  possible 
avec  le  gaz  chlorhydrique,  il  serait  nécessaire  de  faire  intervenir 
un  nouveau  corps  capable  de  s'unir  avec  Teau,  en  dégageant  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  +5<^  ,5.  Tel  est  l'acide  phos- 
phorique  anhydre,  ou  tout  corps  analogue. 

Non  seulement   le  chlorure  acétique  ne  se  forme  point  direc- 
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tement;  mais  Talcool  ne  ^aurait  fournir  ce  complément  d'énergie 
de  5,5;  comme  il  serait  nécessaire  dans  une  théorie  récemment 
proposée  pour  expliquer  Taction  étliérifiante  de  Tacide  chlor- 
hydrique  par  la  formation  préalable  du  chlorure  acétique,  com- 
posé que  l'alcool  détruirait  ensuite  avec  production  d'élher 
acétique.  Or,  Tunion  de  Talcool  avec  l'eau,  H'O',  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  dégage  seulement -j-0,28  (Dupré  et  Page),  en 
présence  d'un  grand  excès  d'alcool;  et  +2,6  (d'après  mes  es- 
sais), en  présence  d'un  grand  excès  d'eau.  Ainsi  le  chlorure 
acétique  ne  peut  se  former,  ni  en  présence  de  l'eau,  ni  en  pré- 
sence de  l'alcool;  il  est  d'ailleurs  incompatible  avec  ce  dernier 
oorps  qui  le  détruit  en  totalité  et  inatantanémentf  en  dégageant 
4-19,3,  comme  le  prouvent  mes  expériences  thermométriques. 

11  ne  joue  donc  aucun  rôle  dans  l'action  éthériâante  de  l'acide 
chlorhydrique. 

4**  Chlorhydrate  (Téiher  acétique.  —  Ce  composé,  saturé  à 

12  degrés,  répond  à  HC1+1;36G*H*(G*H*0*)  ;  il  serait  sans  doute 
formé  à  équivalents  égaux,  à  basse  température;  il  est  moins 
stable  que  les  hydrates  et  alcoolates.  Distillé,  il  perd  presque  tout 
son  hydracide  avant  70  degrés,  non  sans  fournir  un  peu  d'éther 
chlorhydrique  et  d'acide  acétique.  Évaporé  à  12  degrés  dans  un 
courant  d'air  sec,  il  perd  l'acide  en  plus  grande  proportion  queTé- 
ther,defaçon  àfournir,après  deux  heures  :  HCl-f«,lC*H*(C*H*0*)  ; 
après  six  heures,  HC1+12C*H*(C*H*0*),  composition  qui  ne 
.varie  plus  guère. 

Cal. 

HGl-l-   1,86C*H*(G*H*0*)  saturé  vers  12  degrés,  dégage.. .     -h  8,82 

HG1+  2,64 +  9,82 

HGl-f- 11,84 4-11,84 

valeurs  intermédiaires  entre  celles  de  la  combinaison  acétique 
et  des  alcoolates  et  hydrates,  quoique  fort  inférieures  à  ces  der- 
nières. 

Le  chlorhydrate  d'éther  acétique  se  change  rapidement  à 
200  degrés,  plus  lentement  à  100  degrés,  plus  lentement  encore 
à  froid,  en  éther  chlorhydrique  et  acide  acétique.  Cette  réaction, 
que  j'ai  décrite  plus  haut,"s'oppose  à  ce  qu'on  l'envisage  comme 
jouant  le  rôle  d'intermédiaire  dans  l'éthériflcation  de  l'acide 
acétique,  accélérée  par  l'acide  chlorhydrique.  Son  rôle  dans  l'éthé- 
riûcation  ne  pourrait  être  qu'inverse. 

Ce  composé,  d'ailleurs,  parait  être  détruit  immédiatement  par 
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Taddition  de  l'eau  ou  de  Talcool,  ainsi  qu'en  témoignent  les  me- 
sures thermiques.  En  effet,  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'alcool  dans  Téther  élève  la  chaleur  dégagée  par  les  premières 
portions  d*hydracide  jusqu'à  +16,6,  chiffre  voisin  de  +  17,8 
observé  avec  Talcool  pur  :  ce  qui  montre  que  ce  dernier  s'em- 
pare de  l'hydracide,  de  préférence  à  Téther  acétique. 

5*  L'acide  chlorhydrique  ne  se  dissout  qu'en  proportion  mi- 
nime dans  l'éther  chlorhydrique  :  à  peine  quelques  volumes. 

m.  GoMFOsis  AcériQuis.  —  Les  combinaisons  de  l'acide  acé- 
tique avec  l'eau,  l'alcool  et  les  éthers,  sont  peu  stables  et  déga- 
gent peu  de  chaleur. 

iG«H«0«4Ht0t — 0,15(Fimfl4wiltaH;. 

I  G«H40«-i-8n^<ie  quanlité  d'eau,  dégage  à   7o.  -fO,40  (BcrtlMltt  tl  Uipiaiat). 

C*H*0*+C*H«0«  —  vers  i^.  —0,06  environ. 

2C^H*0*  +  C4H4(C4H40^)       —  à  iS».  +0.26 

i»t7OH«044-C«H«(HCl)  -  à  ISo.  +0,0^ 

rv.  Htbbàtes.  —  L'alcool  et  les  éthers  dégagent,  quand  ils 
se  dissolvent  dans  une  grande  proportion  d'eau,  des  quantités  de 
chaleurs  très  sensibles  ;  mais  les  composés  ainsi  formés  offrent 
peu  de  stabiUté  : 

C*H«02:  +2«^,6  à  120;  c^HHC^HH)*)  à  16o  +  3,l. 

Pour  l'éther  chlorhydrique  et  l'eau,  on  peut  admettre  un 
nombre  du  môme  ordre  de  grandeui'  que  pour  le  chloroforme,  tel 
que  +2,2. 

La  formation  de  ces  hydrates  ménted'être  remarquée,  comme 
susjceptible  de  fournir  l'énergie  nécessaire  à  la  production  directe 
des  éthers  composés,  laquelle  a  lieu,  d'après  mes  mesures,  avec 
absorption  de  chaleur  (^2,0  pour  l'éther  acétique).  Mais  les 
composés  de  cet  ordre  étant  en  partie  dissociés,  on  conçoit  que 
les  deux  réactions  inverses  puissent  se  développer,  suivant  les 
proportions  relatives,  en  donnant  lieu  par  leur  conflit  aux  équi* 
Ubres  d'éthérification. 

V.  —  Composés  divers  :  Alcool  ei  éthers  acéliqucy  chlorhydrique^  etc. 

(1,7C*H«02  +  G4H\C»H*0^) /  environ  J  __  q  j^ 

l,23G*H602  +  C*HHHGl)ài2« euviron  -^  0.2 

C*HHHG1)  +  0,93G4H*(G*H*O*)  à  1 1^5 environ  —  0.08 

CoNCLusioifs.  —  Ces  résultats  étant  connus,  mettons  en  pré* 
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sence  d'un  excès  d'alcool  les  deux  acides  acétique  et  chlorhydri- 
que,  pris  pour  simplifier,  à  équivalents  égaux  :  deux  réactions 
sont  possibles. 

i»  La  formation  de  Téther  acétique  donne  lieu  aux  efTets  sui- 
vants : 

C^H60«l!q.+C4H404liq.=C4lI^(C^H404)liq.+H«Oi  liq.  absorbe.  —  2,0» 

La  dissolution  de  l'élher  acétique  dans  Texcës  d'alcool — 

Celle  de  l'eau  dans  l'excès  d'alcool + 

Enfln  la  dissolution  de  HCl  gaz  dans  l'excès  d'alcool -{-il 

2®  La  formation  d'un  équivalent  d'éther  chlorhydrique  : 

C*H«Ot  liq.+HCl  gaz=Ç*H5Cl  liq.+H«0«  liq.  dégage ....  +6,0  environ  \ 

La  dissolution  de  l'élher  chlorhydrique  dans  l'excès  d'alcool  —0,8     —       (  j_r  o 

Celle  de  l'eau  dans  l'excès  d'alcool +0,3     —      l  ■*'^»® 

Enfln  celle  de  C*H404  liquide  dans  l'excès  d'alcool —0,1      —       / 

La  première  réaction  dégagerait  donc  -^9^1  de  plus  que  la 
seconde,  Texcès  étant  dû  principalement  à  la  production  du  chlor- 
hydrate d'alcool.  C'est  en  effet  la  première  réaction,  c'est-à-dire 
la  formation  de  i'éther  acétique,  qui  s'accomplit,  sans  donner  lieu 
à  aucun  partage. 

De  même,  Teau  étant  complètement  exclue,  comme  il  arrive 
dans  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  un  excès  d'alcool,  il  se 
forme  de  Téther  acétique  et  un  alcoolate,  avec  dégagement  de 
-|-  19,8,  tandis  que  la  production  de  Téther  chlorhydrique  déga- 
gerait +  7, 1  :  la  première  réaction  dégage  donc  en  plus  +  12,2; 
elle  se  produit  d'une  manière  exclusive. 

Au  lieu  d'un  excès  d*alcool,  soit  un  excès  d'eau  : 

1»  La  formation  d'un  équivalent  d'élher  acétique —  iJ,0  \ 

La  dissolution  de  I'éther  acétique  dans  l'eau -j-  .S,I  J4-18,5 

Celle  de  HCl  gazeux  dans  l'eau |  -17/i  ) 

2«»  La  formation  d'un  équivalent  d'éther  chlorhydrique.  +  3,4  environ \ 

La  dissolution  dans  l'eau  évaluée  à +  2,0     —       >-Ks8 

Celle  de  C^H^O*  liquide  dans  Teau -f  0,4      —      ) 

La  première  réaction  dégage  + 12,7  de  plus  que  la  seconde, 
Texcès  étanl  dû  surtout  à  la  prorduction  de  l'hydrate  chlorhy- 
drique; elle  devra  donc  s'accomplir,  du  moins  jusqu'à  la  limite 
fixée  par  les  rapports  entre  l'alcool  et  Teau  dans  la  liqueur. 

C'est  aussi  en  raison  de  cette  circonstance  que  le  chlorure 
benzoîque,  ajouté  à  de  l'eau  renfermant  un  millième  d'alcool, 
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transforme  aussitôt  Talcool  en  éther  benzoïque,  et  non  en  éther 
ohlorbydrique. 

Ce  sont  là  les  cas  extrêmes  ;  pour  les  cas  intermédiaires,  ré* 
suitats  analogues. 

Voilà  ce  qui  arrive  à  froid.  Mais  à  100  degrés,  et  surtout  à 
800  degrés,  les  chlorhydrates  d*eau  et  d'alcool  n'interviennent 
plus  que  faiblement,  ou  même  pas  du  tout,  à  cause  de  leur  disso- 
ciation :  ce  qui  explique  la  formation  prépondérante  et  inverse  de 
réther  chlorhydrique. 

Il  reste  encore  à  expliquer  l'accélération  de  la  réaction  pro- 
duite à  froid  par  l'acide  auxiliaire.  Gela  est  plus  obscur,  mais 
parait  cependant  rentrer  dans  une  remarque  appréciable  à  bien 
d'autres  phénomènes  : 

Étant  donnée  une  réaction  lente  par  elle-même,  si  l'on  déter- 
mine cette  réaction  à  Taide  d'un  mécanisme  auxiliaire  dévelop- 
pant par  lui-même  une  grande  quantité  de  chaleur,  la  réaction 
sera  accélérée.  Les  choses  se  passent  comme  si  Ton  avait  élevé 
la  température  du  système  :  peut-être  cette  élévation  a-t-elle 
lieu  réellement  au  contact  des  molécules  réagissantes;  mais  sans 
devenir  sensible,  parce  qu'elle  se  dissipe  à  mesure,  par  rayonne- 
ment ou  autrement. 

Citons  un  exemple  analogue,  tiré  de  l'histoire  des  éthers  :  la 
formation  de  Télher  acétique  par  la  réaction  directe  de  ses  com- 
posants est  fort  lente  ;  tandis  que  celle  de  l'éther  azotique  s'opère 
presque  instantanément  à  froid  (même  sans  urée),  en  opérant 
avec  les  précautions  que  j'ai  décrites  ailleurs,  pour  éviter  toute 
action  secondaire.  Or,  avec  l'alcool  et  l'acide  acétique  purs, 
rénergie  mise  en  jeu  répond  à  —  2««>,0;  mais,  avec  l'acide  azo- 
tique et  l'alcool  purs,  il  y  a  dégagement  de-|-6««*,2.  L'écart  entre 
ces  deux  nombres,soit4-8c«*  ,2,  mesure  la  différence  d'énergie  des 
deux  acides  purs  opposés  à  l'alcool,  et  l'on  voit  qu'il  répond  en 
fait  à  des  vitesses  extrêmement  différentes  dans  deux  réactions 
représentées  par  des  formules  pareilles. 

L'explication  que  je  viens  de  donner  du  rôle  auxiliaire  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  l'éthérification  s'applique  également  à 
tout  acide  capable  de  dégager  une  grandre  quantité  de  chaleur, 
en  formant  soit  des  hydrates,  soit  des  alcoolates,  composés  dont 
la  formation  est  en  général  parallèle  à  celle  des  -hydrates.  Elle 
s'applique  dès  lors  au  rôle  auxiliaire  bien  connu  de  l'acide  sulfu- 
rique  dans  l'éthérification.  Tel  doit  être  encore  l'acide  azotique  : 

NOUV.   8BR.   T.   XXXI,  i879*  —  80G.   CHIM .  ^8 
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ce  que  j*ai  trouvé  conforme  à  rexpérienœv  en  distillant  un  mé* 
lange  d*alcool  et  d*acide  acétique,  ce  dernier  étant  préalablement 
additionné  de  quelques  centièmes  d'acide  azotique  pur.  L'éther  acé- 
tique se  forme  en  abondance,  sans  action  oxydante  bien  marquée 
avant  la  fin  de  Topération.  De  même  un  mélange  d'acide  acétique 
et  d*alcooI,  à  équivalents  égaux,  additionné  d'un  dixième  d'étber 
azotique  et  d'un  centième  d'urée,  et  chauffé  à  100*  pendant  une 
heure,  s'éthériAe  aux  deux  tiers. 

Le  même  genre  d'explications  montre  pourquoi  un  mélange 
des  acides  sulfurique  et  azotique  forme  des  dérivés  nitrés  et  non 
sulfuriques.  Soit,  par  exemple,  l'acide  benzinosulfurique  : 

C«aH«  +  t80*H  =  Ci»H«S206  +  H202  dégage. . .     + 14,4  —  a  (1) 

et  la  nitrobenzine  : 

C«H«  +  AzO«H  =  C«H5AzO*  +  H'O^ +36,6 

L'écart  -|-  22,8  +  a  est  énorme  et  ne  saurait  être  compensé, 
soit  par  la  différence  des  chaleurs  dégagées  par  l'union  de  H*0* 
avec  l'excès  diacide  nitrosulfurique,  dans  les  deux  expériences  ; 
soit  par  la  différence  des  chaleurs,  de  dissolution  respectives  de 
la  nitrobenzine  et  de  l'acide  benzinosulfurique  au  sein  delà  môme 
liqueur.  La  nécessité  de  la  formation  du  dérivé  nitré,  de  préfé- 
rence au  dérivé  sulfurique,  est  donc  une  conséquence  des  prin« 
cipes  généraux  de  la  thermochimie, 

U  en  est  de  même  de  l'excès  d'énergie  manifesté  par  les 
acides  minéraux  ordinaires,  comparés  aux  acides  organiques; 
énergie  en  vertu  de  laquelle  les  premiers  donnent  si  souvent  lieu 
à  des  réactions  directes,  dont  les  seconds  ne  sont  pas  sus- 
ceptibles, ou  qu'ils  manifestent  aveo  plus  de  lenteur  et  de  difli- 
culté« 


De  eertalas  phtaoaiièBMi  eatalytlqiMS  ayant  la  TiseoelCé 
poar  cause  |  par  ■•  AIHTOniV  CiUTAmD. 

La  viscosité,  comme  la  porosité,  est  susceptible  de  modifier 
certaines  réactions  chimiques,  et  possède  une  véritable  puissance 
catalytique. 

(1)  a  représente  la  diaieur  de  disaoluUoa  <!•  raoida  benxinosuUùriqiiê  dans 
l'eau,  quantité  qui  ne  saurait  surpasser  quelques  calories. 
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Ainsi  la  glycérine,  qui  est  une  substance  visqueuse,  agit  de  deux 
manières  sur  les  réactions  des  sels  métalliques  par  la  voie  humide  : 
elle  modifie  les  réactiohs  de  ces  sels  avec  les  réactifs  connus, 
parce  que  c*est  une  substance  organique  non  volatile,  mais  sur* 
tout  aussi  parce  que  c'est  une  substance  visqueuse. 

Ainsi,  quand  on  mélange  de  la  glycérine  avec  une  solution  d'hy* 
drochlorate  de  sesquioxyde  de  chrome,  et  qu*on  igoute  du  chlo- 
rure d*ammonium  et  de  l'ammoniaque,  le  tout  forme  une  Uqueur 
vert  émeraude,  de  laquelle  l'oxyde  de  chrome  ne  peut  pas  ôtre 
précipité,  absolument  comme  si,  au  lieu  de  glycérine,  on  s'était 
ser\*i  d*acide  tartrique. 

Un  phénomène  semblable  se  produit  quand  on  mélange  on 
sel  de  cuivre  et  de  la  glycérine,  et  qu'on  igoute  de  la  potasse  ou 
de  la  soude,  et  des  réaction»  analogues  se  manifestent  avec  quel- 
ques autres  sels  métalliques,  soit  qu'on  les  mélange  de  glycé- 
rine et  d'ammoniaque,  ou  de  glycérine  et  de  potasse  ou  de 
soude. 

Dans  certains  cas  la  glycérine  et  les  alcalis  n'ont  aucun  pou- 
voir dissolvant  sur  les  oxydes  métalliques  hydratés:  c'est  ainsi 
que  les  oxydes  d'uranium  et  de  bismuth  sont  précipités  par  l'am- 
moniaque en  présence  de  la  glycérine,  et  que  le  manganèse  et 
la  baryte  sont  précipités  par  la  potasse  et  par  la  soude,  même 
après  addition  d'un  excès  considérable  de  glycérine. 

Sur  d'autres  sels,  ceux  de  nickel  et  de  cobalt,  par  exemple,  la 
glycérine  agit  très  indifféremment.  S'il  y  a  un  très  grand  excès 
de  glycérine,  et  si  l'on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  le 
tout  forme  une  solution  limpide,  de  laquelle  la  plus  grande  partie 
de  l'oxyde  se  précipite,  quand  on  détruit,  même  partiellement,  la 
viscosité  de  la  liqueur,  soit  en  la  chauffant  légèrement,  soit  en  y 
joutant  une  petite  quantité  d'eau.  Mais  une  portion  de  l'oxyde 
reste  en  dissolution,  et  la  liqueur  prend  différentes  teintes  sui- 
vant les  cas  ;  ainsi,  suivant  la  température,  la  solution  de  cobalt 
prend  une  teinte  gris  sale  ou  une  couleur  bleue  magnifique. 

Avec  certains  sels  métalliques,  la  glycérine  se  comporte  d'une 
façon  tout  à  fait  remarquable. 

Si  l'on  mélange  un  grand  excès  de  glycérine  à  des  solutions  de 
sulfate  double  de  potasse  et  d'acide  titanique,  de  sulfate  d'alu- 
mine, de  sesquichlorure  de  fer,  de  nitrate  de  plomb,  de  proto- 
chlorure d'étain,  et  si  Ton  ajoute  de  l'ammoniaque,  tous  ces 
oxydes  restent  en  dissolution,  et  l'on  ne  peut  les  précipiter  ni 
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par  rébuUitioQ  ni  par  Taddition  d'eau.  Mais  si  Ton  igoute  une 
quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique  pour  saturer  à  la  fois 
Tammoniaque  et  la  glycérine,  et  si  Ton  sursature  de  nouveau  tout 
Tacide  par  Tammoniaque,  quoique  Tacide  chlorhydrique  n'exerce 
aucune  action  chimique  sur  la  glycérine,  surtout  en  si  peu  de 
temps,  les  oxydes  sont  précipités  par  l'ammoniaque,  en  présence 
de  la  même  quantité  de  glycérine  qui  les  maintenait  d'abord 
en  dissolution,  absolument  comme  si  cette  substance  ne  se  trou- 
vait pas  là. 

Tout  d'abord  ce  phénomène  semble  inexplicable,  parce  qu'on 
peut  mélanger  aux  solutions  des  sels  précédemment  indiqués  et 
de  glycérine  et  d'ammoniaque,  ce  qui  semble  un  grand  excès  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  sans  qu'il  se  manifeste  la  moindre 
précipitation. 

Un  phénomène  semblable  à  celui  que  je  viens  de  décrire  se 
produit,  quand  on  mélange  à  des  solutions  de  peroxyde  de  fer  et 
de  peroxyde  d'uranium,  ou  à  des  solutions  de  protoxyde  de  fer, 
de  nickel  et  de  cobalt,  de  la  glycérine  et  de  la  potasse  ou  de  la 
soude.  On  obtient  des  solutions  limpides,  jaunes  pour  l'uranium, 
brun  foncé  pour  le  peroxyde  de  fer,  vertes  pour  le  protoxyde  de 
fer,  bleues  pour  le  cobalt  et  vertes  pour  le  nickel.  On  peut  diluer 
de  beaucoup  d'eau  les  solutions  d'uranium  et  de  fer,  et  même 
les  chauffer,  sans  qu'il  se  manifeste  la  moindre  précipitation. 

Cependant  si  l'on  ajoute  à  toutes  les  solutions  que  je  viens 
d'énumérer  une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique  ou  sul- 
furique  pour  sursaturer  l'alcali  et  la  glycérine,  puis  si  Ton  ajoute 
de  nouveau  un  excès  d'alcali,  et  qu'on  sursature  tout  l'acide, 
toutes  les  liqueurs  sont  précipitées  aussi  complètement  que  si 
l'alcali  avait  été  ajouté  purement  et  simplement  à  chaque  solu- 
tion métallique,  sans  addition  de  glycérine. 

L'explication  de  ce  phénomène  est  très  facile,  et  la  démons- 
tration en  est  très  simple.  En  effet,  si  à  chacune  des  solutions 
métalliques  dans  la  glycérine  et  les  alcalis,  on  ajoute  des  quan- 
tités variables  pour  chacune  d'elles  de  solutions  de  chlorures  de 
potassium  ou  de  sodium,  les  différents  oxydes  se  précipitent  de 
leurs  solutions,  même  à  froid. 

On  parvient  même  à  précipiter  le  sesquioxyde  de  chrome  qui 
semble  toujours,  quoi  qu'on  fasse,  soluble  dans  la  glycérine  et 
la  potasse  ou  la  soude,  en  ajoutant  à  sa  solution  un  excès  suffi- 
sant de  chlorure  de  sodium. 
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Ici  il  ne  peut  y  avoir  de  doute  :  c'est  en  détruisant  la  viscosité 
de  la  glycérine»  par  l'addilion  de  quantités  suffisantes  de  sels 
alcalins,  qu'on  rend  aux  différents  sels  métalliques  leurs  pro- 
priétés, modifiées  d'une  manière  si  profonde  par  la  présence  de 
la  glycérine  visqueuse. 

Dans  les  cas  où  Ton  opère  sur  des  solutions  de  sels  métalliques 
dans  la  glycérine  et  l'ammoniaque,  on  peut  démontrer  aussi 
qu'une  explication  analogue  rend  compte  des  phénomènes  obser- 
vés ;  seulement  c'est  un  peu  plus  difficile,  parce  que  l'action 
fluidifiante  du  chlorure  d'ammonium  est  moins  énergique  que 
celle  des  chlorures  alcalins. 

Ainsi  la  solution  de  sesquichlorure  de  fer  dans  la  glycérine  et 
l'ammoniaque  peut  être  mélangée  de  très  grandes  quantités  de 
chlorure  d'ammonium,  sans  qu'il  se  précipite  la  plus  petite  quan- 
tité d'oxyde  de  fer  ;  mais  si  l'on  aide  à  détruire  la  viscosité  de  la 
glycérine  en  ajoutant  un  très  grand  excès  d'eau,  l'oxyde  de  fer 
se  précipite  aussitôt. 

Quelques  réactions  assez  intéressantes  se  produisent  au  sein 
de  ces  solutions  renfermant  de  la  glycérine  ;  ainsi  quand  on 
mélange  le  sulfate  de  potasse  et  d'acide  titanique  à  de  la  glycé* 
rine  et  à  de  l'ammoniaque,  on  ne  parvient  pas  à  en  précipiter 
l'acide  titanique,  même  par  l'ébullilion  ou  même  par  l'addition 
d'un  grand  excès  de  chlorure  d'ammonium  ;  mais  si  Ton  introduit 
dans  la  liqueur  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  quoique 
cette  liqueur  reste  fortement  ammoniacale,  il  se  produit  aussitôt 
un  abondant  précipité  d'acide  titanique. 

L'alumine  présente  aussi  une  réaction  intéressante  ;  ainsi 
quand  on  mélange  une  solution  d'alumine  à  un  acide  et  à  de  la 
glycérine  et  qu'on  précipite  Talumine  par  l'ammoniaque,  au  lieu  de 
se  déposer  sous  la  forme  gélatineuse  qu'on  lui  connaît,  elle  se 
précipite  sous  forme  de  flocons  serrés  très  denses  qui  se  ras- 
semblent très  rapidement  au  fond  du  vase  à  précipiter.  Cette  alu- 
mine se  lave  avec  une  extrême  facilité. 

Tout  d'abord  on  pourrait  croire  qu'en  combinant  les  réactions 
dont  je  viens  de  parier,  aux  réactions  bien  connues  des  alcalis 
sur  les  différents  sels  métalliques,  on  pourrait  appliquer  les  diffé- 
rences observées  à  l'analyse  chimique.  Malheureusement  il  n'en 
est  rien.  En  essayant  de  me  servir  dans  l'analyse  des  réactions 
modifiées,  j'ai  été  arrêté  constanunent  par  des  difficultés  prati- 
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ques,  et  souvent  aussi  par  des  impossibilités.  Je  vais  eu  donner 
un  exemple. 

Je  choisis  une  séparation  bien  connue,  mais  assez  difficile,  celle 
de  Toxyde  de  fer  et  de  Talumine, 

Ces  deux  oxydes  sont  soiubles  dans  un  mélange  de  glycérine 
et  de  potasse  ou  de  soude,  et  aussi  dans  un  mélange  de  glycé- 
rine et  d'ammoniaque.  Il  semblait  facile  de  préparer  ainsi  une 
solution  des  deux  oxydes  à  séparer,  de  précipiter  le  fer  par  un 
sulfure  soluble,  de  filtrer  et  de  précipiter  ensuite  Talumine  de  la 
solution  filtrée.  En  pratique  on  trouve  ceci  :  le  sesquioxyde  de 
fer  est  très  soluble  dans  la  glycérine  et  l'ammoniaque,  mais  Talu- 
mine  y  est  peu  soluble.  Il  faut  pour  la  faire  entrer  en  dissolution 
une  telle  quantité  de  glycérine,  que  pour  filtrer  il  faut  étendre 
d'une  quantité  d'eau  si  considérable  que  l'opération  devient  im- 
praticable. 

Si  l'on  emploie  la  glycérine  et  la  soude  ou  la  potasse,  le  fer  et 
l'alumine  sont  soiubles  dans  des  quantités  modérées  de  ces  subs- 
tances, et  il  suffit  d'ajouter  un  peu  d'eau  pour  filtrer  facilement. 
Mais  quand  il  s'agit  de  précipiter  le  fer,  si  l'on  emploie  le  sulfure 
de  sodium,  tout  le  fer  et  toute  l'alumine  restent  en  dissolution. 
Cette  dissolution  prend  une  couleur  vert  foncé,  et  Ton  peut  y 
igouter  beaucoup  d'eau  et  faire  chauffer,  sans  qu'il  se  précipite 
de  traces  de  fer.  D'un  autre  côté,  si  Ton  substitue  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  au  sulfiire  de  sodium,  on  précipite  bien  tout  le 
fer,  mais  en  même  temps  toute  Talumine  se  précipite  avec  lui. 

La  séparation  s'effectue  bien  quand  on  dilue  le  mélange  de  fer, 
d'alumine,  de  glycérine,  de  potasse  ou  de  soude  et  de  sulfure  de 
sodium,  par  l'esprit  de  bois  ou  par  l'alcool.  Tout  le  fer  se  préci- 
pite et  toute  l'alumine  reste  en  dissolution  ;  mais  l'opération  se 
complique  par  l'introduction  des  esprits  qu'il  faut  éliminer  ensuite 
et  il  vaut  mieux  ne  pas  songer  à  employer  un  pareil  procédé. 

Ces  phénomènes  catalytiques  présentent  donc  un  grand  intérêt 
théorique,  parce  qu'on  y  voit  fonctionner  leur  cause  même.  Dans 
tous  les  cas  dont  jai  parlé,  cette  cause  est  la  viscosité,  et  il  est 
intéressant  de  voir  une  propriété  physique  se  confondre  pour 
ainsi  dire  avec  une  propriété  chimique  ;  cependant  il  est  bon 
d'igouter  que  ces  phénomènes  ne  paraissent  pas  devoir  jamais 
rencontrer  d'applications  utiles. 
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Su  IM  pUl^imiottltHtM  I  par  ■•  L«-r.  NfMJÊHM  (1). 

Lorsqu'on  traite  les  platonitrites  de  potassium  ou  de  baryum 
(t.  XXVII,  p.  242)  par  l'alcool  et  l'iode,  il  se  dégage  de  l'aldéhyde 
et  de  Tazotite  d*éthyle,  et  Ton  obtient  des  produits  qui  représen- 
tent les  platonitrites  dans  lesquels  deux  groupes  AzO^O  sont 
remplacés  par  1<,  intermédiaires  par  conséquent  entre  les  plato- 
nitrites et  les  iodoplatinites. 

Les  plato-iodonitrites,  comme  les  platonitrites,  présentent  des 
réactions  spéciales  :  ainsi,  lorsqu'on  traite  le  sel  de  potassium 
par  H<S  ou  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque»  il  ne  se  précipite 
pas  de  sulfure  de  platine;  de  même  Taddition  d'azotate  d'argent 
ne  précipite  pas  d'iodure  d'argent.  Ces  réactions  ne  permettent 
pas  d'envisager  les  plato-iodoni  tri  tes  comme  des  sels  doubles; 
il  faut  y  admettre  la  présence  d*uu  radical  diatomique,  le  plato^ 
diiododinitrosyîe  qui,  uni  à  l'hydroxyle,  forme  un  acide  bibasi- 
que. 

Les  plato-iodonitrites  décrits  dans  ce  mémoire  ont  été  obtenus 
généralement  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  baryum 
et  un  sulfate.  Ceux  de  thallium,  de  plomb,  d'argent,  qui  sont  in- 
solubles, se  précipitent  lorsqu'on  traite  le  sel  de  baryum  pal* 
l'azotate  correspondant.  Ceux  de  strontium  et  de  calcium  ont  été 
obtenus  directement. 

La  solution  des  sels  des  bases  fortes  peut  être  évaporée  à  lOO 
sans  altération  ;  les  sels  des  bases  faibles,  au  contraire,  sont  dé- 
composés avec  dégagement  d'acide  azoteux  et  dépôt  d'iodure 
platineux  noir.  Cette  décomposition  a  même  quelquefois  lieu  par 
la  concentration  dans  le  vide.  Le  sel  de  cuivre  est  très  altérable. 

(1)  DeutMcbe  chemisebe  OeatUscbaft^  t.  xi,  p.  S79« 
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Le  sel  mercurique  n'existe  pas  du  tout;  en  effet,  l'addition  de 
HgCl*  au  sel  de  baryum  en  précipite  tout  Tiode  sous  la  forme 
dUodure  mercurique.  La  solution  filtrée  donne  par  Tévaporation 
de  petits  cristaux  jaunes  qui  sont  peut-être  le  chloroplatonitrite 
de  baryum. 

Sels  des  métaux  mono- atomiques. —  Plato-iodonitrite  de  potas* 
sium  K*Az*0*l*Pt  +  2H*0.  Il  cristallise  en  prismes  quadrangu- 
laires,  brillants,  d'un  jaune  de  succin.Il  perd  son  eau  àlOOsans  se 
décomposer.  On  l'obtient  en  traitant  le  platonitrite  de  potassium 
par  une  solution  alcoolique  d'iode  (1  moléc.  I*  pour  1  moléc.  de 
platonitrite).  Il  se  produit  ainsi  une  solution  brune  qui  fournit  de 
petits  cristaux  noirs,  sans  doute  un  produit  d'addition.  Chauffée 
à  80-40®,  la  solution  fait  effervescence  et  abandonne  de  Taldé- 
hyde,  puis  devient  jaune.  On  i^eprend  par  Teau  les  cristaux 
fournis  par  la  concentration. 

Sel  de  rubidium  Rb«A2«0*I«Pt+2H«0.  —  Grandes  tables  brU- 
lantes. 

Sel  de  césium  Cs*Az*0*l*Pt4-2H*0.— Petits  prismes  quadran- 
gulaires  très  brillants,  solubles  dans  l'eau. 

Sel  d ammonium  Am«Az«0*I«Pt+2H«0.  —  Il  cristallise  dans  le 
vide  en  gi*andes  tables  brillantes.  Il  commence  à  se  décomposer 
à70«. 

Sel  de  sodium  Na«A2«0*l*Pt+4H«0.  —  Grands  prisme^  qua- 
drangulaires  obliques. 

Sel  de  lithium  Li«Az«0M«Pt+6H«0.  —  Prismes  déliquescents. 
Il  perd  5H«0  à  lOO®,  puis  s'altère. 

Sel  de  tballium.  —  Précipité  cristallin  jaune,  anhydre. 

Sel  d  argent.  —  Précipité  amorphe,  d'un  jaune  citron,  peu  solu- 
ble.  Lavé  à  l'eau  et  étalé  sur  une  feuille  de  papier,  il  devient  rouge 
de  sang.  Ce  changement  provient  sans  doute  d'une  transforma- 
tion interne  donnant  de  l'iodure  d'argent  et  de  l'acide  diplatoni- 
trosylique  rouge  : 

2Ag^Az^*PP»  +  M^O  =  4AgI  +  0  <  K:o:  AzO  =izS:oH 

*  _ 

Sels  des  métaux  diatomiques.  —  Sel  de  calcium  CaAz*0*PPt 
+  6H*0.  Longs  prismes  quadrangulaires  brillants,  inaltérables 
à  l'air,  ne  perdant  que  H*0  à  100°. 

Sel  de  strontium,  —  Prismes  quadrangulaires  ou  tables  per- 
dant 6HS0  sur  8  à  100». 
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Sel  de  A«r7iiiiiBaAz«OM*Pt  +  4H«0.  —  Prismes  clinorhombi- 
quesy  d'un  jaune  d'ambre  et  d'un  éclat  adamantin. 

Sel  de  plomb  PbA2«0*I*Pt+Pb(0H)«.  —  Précipité  jaune,  con- 
fusément cristallin. 

Sel  de  magnésie  MgA2«0M«Pt+8H«0.  —  Grandes  tables  bril- 
lantes qui  perdent  toute  leur  eau  à  100*. 

Sel  de  manganèse.  Gomme  le  précédent,  mais  se  décompose 
âlOO«. 

Sel  de  cobalt  GoA2«0*I*Pt-f  8H*0.  —  Longs  prismes  quadran- 
gulaires,  d'un  jaune  sale,  se  décomposant  i  100». 

Le  sel  de  nickel  ressemble  au  précédent,  mais  il  est  vert.  Le 
sel  ferreux^  avec  8H*0,  cristallise  en  petits  prismes  clinorhom- 
biques,  d'un  jaune  verdâtre,  inaltérables  à  l'air  et  décomposables 
à  100*.  Le  sel  de  cuivre  n'a  pas  pu  être  obtenu  pur,  car  sa  so- 
lution se  décompose  spontanément. 

Sel  de  xinc  ZnAz«OM«Pt +  8H«0.  —  Se  dépose  de  sa  solution 
très  concentrée  en  petits  prismes  quadrangulaires. 

Sel  de  cadmium  CdAz«0*I«Pt4-2H«0.  —  Croûtes  cristallines 
jaunes  composées  de  petits  cristaux  pointus,  à  trois  faces.  Il  ne 
se  décompose  pas  à  100**. 

Sel  mercureux  basique  (Hg«)  Az«0*PPt+Hg«0+9H«0.— Pré- 
cipité brun,  confusément  cristallin,  obtenu  en  «goûtant  du  niti*ate 
mercureux  à  la  solution  du  sel  de  baryum.  Le  sel  mercurique 
n'existe  pas. 

Sels  des  métaux  uexatomiques. — Sel  de  glucinium  Gl*(Az*0*l*Pt)* 
-^ISH^O.  Sa  solution  sirupeuse  l'abandonne  en  petites  tables 
quadrangulaires  jaunes  décomposables  à  100*. 

Sel  d'aluminium,—  Petites  aiguilles  jaunes,  renfermant  27H'0. 

Sel  de  chrome.  —  Sa  solution  violette  se  décompose  par  la 
concentration  dans  le  vide. 

Sel  ferrique  (Fe«)(Az«0*I«Pt)«+6H«0.  —  Aiguilles  très  fines, 
d'un  jaune  verdâtre,  décomposables  à  100*  et  qui  se  séparent  de 
la  solution  très  concentrée. 

Seld'fHrium  Y«(A2«0*l«Pt)«+27H«0.— Masse  cristalUne  jaune 
verdâtre,  déliquescente.  Il  en  est  de  même  des  sels  d^erbium  et 
de  cérium,  qui  renferment  18H'0,  et  des  sels  de  lanthane  et  de 
didymCf  qui  contiennent  24H'0.  bd.  w. 
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Hmr  aa  nosTel  aelde  platoBHvesyllqBe  i  par  M*  L«-F.  lOLMN  (1). 

M.  Lang  a  décrit  autrefois  comme  un  azotite  platineux  acide  un 
composé  cristallisé  en  aiguilles  rouges  et  renfermant  H'(AzO*)^Pt; 
Fauteur  le  désigne  sous  le  nom  d'acide  plaiotéêraDitrosylique ; 
c'est  l'acide  correspondant  aux  platonitrttes  décrits  par  M.  Lang 
et  par  Tauteur. 

Dans  la  préparation  de  cet  acide  par  l'action  de  SO^H'  sur  le 
platonitrite  de  baryum,  il  est  difficile  de  ne  pas  déterminer  un 
dégagement  d'acide  azoteux;  ce  dégagement  se  continue  môme 
lorsqu'on  évapore  dans  le  vide  la  solution  devenue  bleue.  Cette 
solution  laisse  bien  déposer  les  cristaux  rouges  décrits  par 
M.  Lang.  Ces  cristaux  étant  engloblés  dans  une  masse  glutineuse, 
l'auteur  a  poussé  Tévaporation  à  sec  et  obtenu  ainsi  un  résidu 
boursouflé,  brillant,  d'un  vert  brunâtre.  Ce  résidu  est  entière- 
ment soluble  dans  Teaii  avec  une  couleur  jaune  ;  il  décompose 
les  carbonates.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  : 

H*(Az02)8Pt30  -f-  2H20. 

Ainsi  l'acide  platonitrosylique  est  très  instable  et  perd  facile- 
ment le  tiers  de  son  azote  à  l'état  d'acide  azoteux.  Le  composé  qui 
en  résulte,  et  que  l'auteur  nomme  acide  triplato-octoDitrosylique^ 
est  intermédiaire  entre  les  acides  correspondant  aux  platoni- 
trites  et  aux  diplatonitrites  (t.  XXVII,  p.  S42).  Les  sels  qui  en 
dérivent  sont  parfaitement  homogènes,  ce  qui  éloigne  l'idée  d'un 
mélange.  La  constitution  de  cet  acide  peut  être  exprimée  par  la 
formule  de  structure  : 

HO-AzO-AzO-0-Pt 

HO-AzO-AzO-O-Pt 

Le  sel  de  potassium  K*.8AzO*.PL»0 +ÎH«0  cristallise  en 
petites  tables  quadrangulaires  allongées,  nacrées,  d'un  jaune  de 
chrome,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Il  perd  son  eau  à  100''.  éd.  wr. 

(1)  Deutsche  cbemfscbe  Gesellschaft,  t.  x,  p.  934.  —  L'annonc  d'un 
travtll  ftttbséquêiii  avait  foit  ajourner  la  publication  de  cet  artlela. 
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s»  la  tHls0lb«txIaHd«ei  par  M.  Roël.  SAGBTUnHN  (1). 

La  triisobutylaminey  produite  en  même  temps  que  l'acide  isobu- 
t^ormique  synthétique  {voir  la  note  de  M.  Schmidt,  p.  236), 
esi  un  liquide  limpide»  mobile,  distillant  à  184-186'*;  son  odeur 
est  ammoniacale  et  rappelle  celle  des  harengs.  Elle  est  plus 
légère  que  l'eau  et  insoluble  dans  cette  dernière.  Densité  à 
21*=0,7»>. 

Le  chloriiydrate,  l'azotate  et  le  sulfate  cristallisent  difficilement 
etsont extrêmement  solubles  dans  l'eau;  leurs  solutions  sirupeuses 
les  abandonnent  après  un  long  repos  sur  l'acide  sulfurique,  en 
cristaux  aciculaires  qui  tombent  en  déliquescence  à  Pair.  Il  en  est 
de  môme  du  phosphate. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  rouge,  assez  soluble 
dans  l'eau  chaude,  et  se  déposant  par  le  refroidissement  en  la- 
melles orangées  strîées.  Par  l'évaporation  lente  de  la  solution 
aqueuse  froide,  il  se  dépose  en  grandes  tables  rectangulaires.  U 
est  anhydre.  Le  chloraurate  Az  (C*H^)  ^HCl.  AuGi'  est  un  précé- 
pité  amorphe  jaune,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

La  base  libre,  neutralisée  par  une  solution  d'acide  oxalique, 
fournit  un  sel  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  ai- 
guilles brillantes.  La  triisobutylamine  se  combine  à  120-130^ 
avec  l'iodure  d'isobutyle  en  donnant  une  masse  cristalline  radiée, 
qui  est  évidemment  l'iodure  de  tétra-isobutylammonium. 

ED.  w. 

AeCloA  de  la  ekalewp   sar  le  propylglyeol  i 
par  M.  Ed.  LHVNEMArVlV  (2). 

Le  propylglycol  a  été  dissous  dans  20  fois  son  poids  d'eau  et 
chauffé  à  215».  U  n'y  a  décomposition  de  propylglycol  que  si  l'on 
a  additionné  la  solution  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 
Dans  ce  cas,  il  y  a  dédoublement  en  eau  et  en  aldéhyde  propio- 
nique 

CH3  -  CH(OH)  -  GH2(0H)  =  H20  +  GH^  -  GH2  -  GOH. 

ED.  W. 

(1)  Deuisebe  chemisebe  Gêsellsebaft,  t.  xi,  p.  78S. 

(2)  Liebig'a  Annalen  der  Chemie,  t.  czcu,  p.  61. 
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Sur  les  dérivés  nllrosés  de  Im  série  grmame  i  par  MM*  V*  MEYEB 

et  J.  ZUBLirV  (1). 


Dans  une  communication  antérieure  (t.  XXX,  p.  354}  les  au- 
teurs ont  annoncé  que  Ton  obtient  la  nitroso-méthylacétone  lors- 
qu'on traite  Téther  méthylacéto-acétique  par  l'acide  azoteux.  Ils 
ont  reconnu  que,  suivant  les  conditions  de  la  réaction,  on  peut 
obtenir  trois  produits  différents. 

1»  La  nitrosométbylacéione  CH«.CO .CH(A20).CH»,  lorsqu'on 
opère  en  présence  d'un  excès  de  potasse  aqueuse  ; 

2*  Le  DJtrosopropionale  détbyle  CH».CH(AzO).CO«C«H»,  si 
Ton  dissout  le  méthylacéto-acélate  d*éthyle  dans  1  molécule  de 
potasse  alcoolique  et  qu'on  fasse  agir  l'acide  azoteux  après  avoir 
étendu  d'eau  ; 

S*  l^  acide  nitrosopropionique^  loi*squ'on  laisse  digérer  pendant 
quelques  jours  avec  un  excès  d'alcali  le  produit  de  la  réaction 
précédente. 

«-NITROSOPROPIONATE  d'éthyle.  —  Ou  ajouto  5  parties  de  mé- 
thylacéto-acétate  d'éthyle  à  une  solution  de  2  parties  de  potasse 
dans  3  parties  d'eau,  additionnée  de  beaucoup  d'alcool.  On  étend 
d'eau,  on  ajoute  5p,5  d'azotite  de  potassium  commercial  (à  55  %), 
on  acidulé  d'acide  sulfurique,  puis  on  sursature  de  nouveau  par 
la  potasse.  Après  avoir  agité  la  solution  alcaline  avec  de  l'éther 
pour  enlever  l'excès  d'éther  méthylacéto-acétique,  on  acidulé  de 
nouveau  et  on  agite  une  seconde  fois  avec  l'éther.  Celui-ci  dis- 
sout alors  le  nitrosopropionate  d'éthyle  et  l'abandonne  par  l'éva- 
poration  en  grands  prismes  transparents. 

Dans  ce  cas  donc,  l'éther  nitrosométhylacélo-acétique,  le  pro- 
duit immédiat  de  la  réaction,  au  lieu  de  se  dédoubler  avec  for- 
mation d'acétone,  se  scinde  en  acide  acétique  et  en  éther  nitroso- 
propionique 

/AzO 
GH3.C0-C— GOOG2H5+H20=:GH3.GOOH4-GH3.GH(A20).G02G2H5. 
\GH3 

L'éther  a-nitrosopropionique  fond  à  94^  et  distille  à  233®  en 
éprouvant  un  comoiencement  de  décomposition.  Il  présente  un 
caractère  acide,  dû  à  la  présence  du  groupe  C(AzO)H,  et  ses  so- 

(1)  Dûuiachû  ehûmiacbû  Gesellscbêfêf  t.  xi,  p.  692. 
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luiions  alcalines  sont  incolores.  U  ne  donne  pas  de  réaction  co- 
lorée lorsqu'on  le  traite  par  le  phénol  et  SO^H*  concentré .  La 
potasse  étendue  le  saponifie  à  l'ébullition. 

Acide  m-nitrosopropioniqae.  —  On  opère  comme  dans  la  pré« 
paratîon  ci-dessus ,  avec  cette  différence  seulement  qu'avant 
d'opérer  le  traitement  par  Féther,  on  laisse  digérer  pendant  quel- 
ques jours  le  produit  de  la  réaction  avec  un  excès  de  potasse. 
Gel  adde  est  peu  soluble  dans  Téther,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  ;  aussi  faut-il  agiter  la  solution,  rendue  acide,  avec  beau- 
coup d*éther  et  à  plusieurs  reprises.  U  forme  de  petits  cristaux 
grenus,  blancs,  infusibles  et  se  décomposant  brusquement  à  177®, 
sans  distiller.  U  décompose  les  carbonates  et  ses  solutions  alca- 
lines sont  incolores.  Son  sel  ammoniacal  neutre  donne  avec 
Tazolate  d'argent  un  précipité  blanc,  peu  sensible  à  la  lumière  et 
renfermant  CH».CH(AzO).CO«Ag. 

NiTROso-ÉTHYLACBTONE.  —  Co  dérivé,  quo  les  auteurs  ont  décrit 
dans  leur  première  note,  ne  se  dédouble  pas  comme  la  nitroso- 
méthylacétone,  de  sorte  qu'on  n'a  pas  pu  obtenir  l'acide  nitroso- 
butyrique  qui  aurait  dû  en  résulter.  La  nitroséthylacétone,  qui 
bout  à  188«187*,  en  se  décomposant, peut  être  distillée  sans  alté- 
ration dans  le  vide. 

Nitroso-acétone  CH».C0.CH«(A20).  —  Elle  se'  produit  lors- 
qu'on  traite  racéto-acétate  d'éthyle  par  l'acide  azoteux  en  suivant 
la  marche  indiquée  pour  la  préparation  de  l'acide  a-nitrosopropio- 
nique  par  le  méthylacéto-acétate  d'éthyle.  On  ne  procède  à  l'ex- 
traction du  produit  par  l'éther  qu'après  3  à  4  jours  de  repos  de 
la  solution  rendue  alcaline.  Le  produit  enlevé  par  l'éther  est  une 
huile  qui  se  concrète  après  un  séjour  de  quelque  temps  sur  l'a- 
cide sulfurique  (pour  commencer  la  cristallisalion  on  fait  d*abord 
solidifier  quelques  gouttes  de  l'huile  et  l'on  ajoute  le  produit  so- 
lide au  reste  de  l'huile).  Finalement  on  exprime  les  cristaux. 

La  nitrosacétone  est  formée  par  le  dédoublement  de  l'éther 
nitroso-acéto-acétique  : 

(A«0)HC  <  Go'oG^HS  +  ^^^  =  GO^  +  G^H^OH  +  GH3.CO.CH2(AzO)* 

Elle  se  présente  en  prismes  ou  en  lamelles  argentées,  très 
solubles  dansTeau  et  dans  Téther,  et  se  volatilise  aisément  avec  la 
vapeur  d'eau.  Elle  présente  un  caractère  acide  et  ses  solutions 
alcalines  sont  fortement  colorées  en  jaune  ;  elle  donne  une  colo- 
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ration  jaune  avec  le  phénol  et  SO^H*.  Elle  fond  à  Ôô"*  et,  chaufTée 
par  très  petites  portions,  elle  est  volatile.  Ë11&  ne  bout  pas 
dans  la  vapeur  d'aniline,  mais  dans  celle  de  Téther  benzoïque,  en 
se  décomposant  avec  activité.  Il  est  intéressant  de  remarquer 
que  son  homologue  supérieur  distille  sans  décomposition  à 
186.186». 

Les  auteurs  avaient  signalé  comme  réaction  des  composés  nitro* 
ses  une  coloration  rouge  produite  par  Taniline  et  Tacide  acétique. 
Cette  réaction  n'existe  pas  ;  elle  était  due  à  une  impureté  aooi< 
dentelle  de  l'acide  acétique,  qui  oolorait  directement  l'aniline  «d 
rouge.  KD.  Vf. 

Swp  la  transfonnatloB  directe  de  l'Iodnre  d'Isobntyle  em  iriflié- 
thylemrblHoUunlne  I  par  M.  B.  BBAIINKH  (1). 

En  traitant  par  la  potasse  le  produit  de  Taction  du  cyanate 
d'argent  sur  l'iodure  d*isobutyle,  M.  Linnemann  a  obtenu  une 
base  qu'il  a  envisagée  comme  la  triméthylcarbinolamine  (t.  XVII, 
p.  514).  M.  Hofmann  a  annoncé,  par  contre,  que  le  produit  prin- 
cipal est  risobutylamine  (t.  XXIV,  p.  366).  L'auteur  a  repris 
l'étude  de  cette  réaction  et  a  obtenu  un  mélange  de  bases  distil- 
lant entre  43  et  66«.  Ces  bases  se  partagent  par  la  distillation 
fractionnée  en  triméibylcarbinolaminey  qui  passe  entre  45  et  47*, 
et  en  isobulylamine,  qui  distille  à  65-67<>.  Sur  40  grammes  de  base 
distillée  on  a  recueilli  i8sr^5  de  la  première  et  Q^s'^S  de  la  seconde. 

La  triméthylcarbinolamine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fu- 
mant légèrement  à  Tair,  à  odeur  ammoniacale  stupéfiante.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  paraît  former  un  hydrate.  Son  point 
d*ébuUition  corrigé  est  situé  à  46%4.  Densité  à  0°=0,7156  ;  à 
7%8=0,7078  ;  à  16»=0,7004.  Ses  sels  se  distinguent  assez  nette- 
ment de  ceux  de  l'isobutylamine.  Son  chlorhydrate  C*H»AzH*HCl 
fond  à  270-280»,  c'est-à-dire  près  de  son  point  d'ébullition.  Le 
chlorhydrate  d'isobutylamine  fond  à  160". 

L'isobutylamine  bout  à  67°,13. 

Le  chloropiatinate  de  triméthylcarbinolamine  cristallise  dans 
l'eau  en  prismes  de  10  millimètres  de  longueur;  il  est  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  et  sa  solution  alcoolique  refroidie  l'aban- 
donne après  24  heures  en  cristaux  brillants,  volumineux,  dino- 

(1)  Litbig'a  Ajuia/ea  der  Chûwiê,  t.  cxoii,  p.  66. 
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riiombiques.  Le  chloroplatinate  â*isobutylamine  cristallise  en 
tables  rhombiques  microscopiques. 

Le  sulfate  de  iriméthylcarbinolamine  forme  de  beaux  cristaux 
pyramides  hexagonaux,  non  déliquescents.  L'oxalate  cristallise 
«1  longs  prismes.  L'oxalate  d'isobutylamine  cristallise  difficile- 
ment et  son  sulfate  forme  des  agrégations  mamelonnées  d*ai- 
guiUes  déliées,  très  solubles  dans  Teau.  Les  azotates  se  resaem-* 
blmt  et  sont  déliquescents, 

La  note  se  termine  par  des  considérations  sur  la  transposition 
moléculaire  qui  a  lieu  dans  cette  formation  de  la  triméthylcarbH 
QoUunine,  sn.  w. 


8«r  la  préaoMe   de   l'aeMe    CrlearbaUylIqne   ûmj^   le   Ja9   de 
ftetteniTeei   par   Bd.-0.  tob  UFFMANIV   (1). 


L*auteur,  en  examinant  le  dépôt  formé  dans  un  appareil  d'éva- 
poration  après  15  jours  de  fonctionnement,  a  reconnu  que  ce 
dépôt,  purifié  par  lévigation,  constituait  le  sel  de  calcium  d'un 
adde  organique  qu'il  pensait  être  l'acide  citrique.  Mais  en  cher- 
chant à  isoler  ce  dernier  par  l'addition  d'éther  à  la  solution  al- 
coolique de  l'acide  mis  en  liberté,  il  n'obtint  pas  de  précipité 
d'acide  citrique.  La  solution,  ayant  ensuite  été  évaporée,  fournit 
de  petits  cristaux  qui  ont  été  purifiés  par  plusieurs  cristallisations 
dans  Téther  et  qui  ont  présenté  la  composition  et  les  caractères 
de  l'acide  tricarballylique  G«H«0«, 

Cette  observation  a  été  faite  au  début  de  la  campagne  sucriàre 
1877-1878,  c'est-à-dire  sur  un  dépôt  provenant  de  betteraves  re- 
cueillies dans  un  état  de  maturité  très  peu  avancé  et  conservées 
dans  des  magasins  très  chauds.  Ayant  cherché  dans  la  suite  à 
isoler  le  même  acide,  l'auteur  n'y  est  plus  parvenu  et  n'a  retiré 
des  dépôts  que  de  l'acide  citrique.  Ou  bien  Tacide  tricarballylique 
préexiste  dans  les  betteraves  non  mûres,  ou  bien  il  se  développe 
plus  tard  dans  certaines  circonstances  aux  dépens  de  l'acide 
citrique.  m,  Vf. 


(1)  Deutsche  chemische  Geaeliachtt/i^  i.  xi,  p.  707. 
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Sar  la  présenee  de  l'aelde  nspartlqne  et  de  la  iyr^elne  dans  les 
germes  des  caenrbltmeées  f  par  MM*  Ern.  SCHULZB  et  J.  BAM- 

BlBMl  (1). 

Outre  Tacide  glutamique  dont  les  auteurs  ont  constaté  la  pré- 
sence dans  les  graines  germées  des  cucurbîtacées  (2),  ces 
graines  renferment  de  petites  quantités  d'acide  aspartique  qui  a 
été  isolé  des  eaux-mères  de  Tacide  glutamique  en  saturant  le 
liquide  par  le  carbonate  de  cuivre.  Par  la  concentration,  il  se 
dépose  d*abord  un  peu  de  glutamate  de  cuivre  et  la  solution  fil- 
trée laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d'as- 
parlale  de  cuivre  C*H*CuAzO*. 

L'extrait  aqueux  des  germes  renferme  aussi  de  la  iyrosine. 
Pour  isoler  celle-ci,  on  fait  bouillir  pour  coaguler  Talbumine,  on 
concentre,  on  précipite  par  Talcool  et  on  évapore  la  liqueur  fil- 
trée. Après  quelques  jours,  la  solution  concentrée  abandonne  la 
iyrosine  sous  la  forme  de  petits  cristaux  mamelonnés.  On  la  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  Talcool  ammoniacal  qui  l'abandonne 
en  fines  aiguifies  blanches.  éd.   w. 


Aetlon  de  la  dlnltroehlorobenalae  a  sur  les  «Pées,  les  eeiaiM- 
nalsons  azoïqaes^  les  earbnres  aromaiiqaes  et  l'amalcMBe  de 
sodlom  9  par  M.  G.  I/VILLGERODT  (S). 

Action  de  la  dinilrocblorobenzine  a  àur  la  sulfocarbanWde. 
Préparation  de  la  dinitrodiphén  y  lamine, — Lorsqu'on  fait  bouillir 
une  solution  alcoolique  de  sulfocarbanilide  et  de  dinitrochloro- 
benzine,  il  se  sépare,  après  peu  de  temps,  des  aiguilles  jaunes. 
Ces  aiguilles  sont  infusibles  à  300®  et  détonent  un  peu  au-dessus 
de  cette  température  ;  l'auteur  s'en  réserve  l'étude.  La  solution 
alcoolique  décantée  de  ces  aiguilles  fournit,  par  la  concentration, 
des  cristaux  de  dinitrodiphénylamine.  Si  l'on  opère  à  130*  sous 
pression,  on  n'obtient  que  cette  dernière  en  quantité  à  peu  près 
théorique  et  les  aiguilles  jaunes  ne  se  produisent  pas.     * 

Dinilrophénylbromanilinc  ou  dinitrobromodipbénylaminé 


(1)  Deutsche  ebemische  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  7i0. 

(2)  Voir  Bulletin^  t.  xxviii,  p.  271,  où  Tarticlaest  indiqué  p»r  erreur  sous 
les  noms  de  Ern.  Schmidt  et  J.  Barpieri. 

(S)  Doutache  chemiacbe  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  601. 
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C6H*Br 


AsH  I 


C«H3(Az02)2. 


Elle  86  produit  lorsqu'on  chaufTe  à  160-170*,  dans  un  tube 
scellé,  un  mélange  de  1  gramme  de  dibromodiphénylurée  et  de 
O^r^G  de  a-dinitrochlorobenzine.  Il  y  a  en  même  temps  produc- 
tion d*acide  carbonique  et  de  chlorhydrate  de  bromaniline 

La  dinitrophénylbromaniline  est  soluble  dans  Talcool  bouillant 
et  dans  l'éther,  insoluble  dans  Teau  et  dans  HCl  étendu.  Elle  ne 
se  dissout  qu'en  petite  quantité  dans  SCHH*  et  dans  la  po« 
tasse  étendue;  cette  dernière  donne  une  solution  rouge.  Elle  est 
soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  s'en  dépose  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes. 

Diniirochlorobenzine  et  composés  aïoïques.  —  La  dinitrochlo- 
robenzine  en  solution  alcoolique  n'agit  pas  sur  Tazcbenzol,  ni 
sur  l'azophénylène,  même  à  200-2^,  eu  tubes  scellés. 

DinUrocblorobenzine  eê  naphtaline.  —  Cette  réaction  tentée 
à  200**  en  présence  de  magnésie  et  d'alcool  n*a  pas  lieu,  liais  il 
suffit  de  mélanger  les  solutions  alcooliques  concentrées  de  molé- 
cules égales  des  deux  corps  pour  en  obtenir  la  combinaison  di- 
recte G*oH9.C«H<^Gl(AzO*)<  cristallisable  en  longues  aiguilles 
blanches.  Ce  produit  d'addition  fond  à  78*.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Talcool,  l'éiher,  l'acide  acétique.  Chauffé  avec 
la  potasse,  il  se  dédouble  en  naphtaline  et  en  dinitrophénate  de 
potassium. 

Action  de  la  dinitrochlorobenzine  sur  fantliracène  et  sur  le 
pbénanthrène. — L'anthracènenesunit  pas  à  la  dinitrochloroben- 
zine a,  mais  bien  le  phénanthrène.  La  combinaison  se  sépare  par 
le  refroidissement  du  mélange  des  solutions  alcooliques  chaudes 
en  aiguilles  orangées,  fusibles  a  41*". 

Action  de  F  amalgame  de  sodium  sur  la  diniirochlorobenzine  a. 
—  Elle  a  déjà  lieu  à  30-50*  et  donne  une  masse  noirâtre  qui  est 
peut-être  un  premier  terme  pour  conduire  au  tétranitrodiphényle, 
que  Tauteur  espère  obtenir  en  opérant  à  une  température  plus 
élevée.  éd.  w. 


NOUV.   SKIt.,   T.   XXXI,   1879.  —  soc.   CHIM.  24 
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Dérivés  de  la  benzophéttone  et  du  dlphénylméthaiie  i 

par  M.  H.  PRiETORIUS  (1). 

Diamidobenzopbénone  C**H«(AzH«)«0.  —  Chancel  et  Laurent, 
qui  ont  décrit  ce  corps  sous  le  nom  de  flavîne,  Tout  obtenu  en 
réduisant  la  dinitrobenzophénone  parle  sulfure  ammonique.  Cette 
réduction  s'effectue  plus  aisément  par  Tétain  et  l'acide  ohlorhy- 
drique.  La  base  libre  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  fines 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  lôô"*.  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
petites  tables  et  le  chlorostannite  C«3H8(AzH«)«0.2HCl-f2Sna« 
en  petites  lamelles.  Le  dérivé  acétylé  G*3H«(AzHC«H30)«0  forme 
des  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  âSG^^fS. 

Dérivés  nilrés  du  dipbénylmétbane.  —  Le  diphénylméthane 
pur  a  été  traité  par  Tacide  nitrique  de  1,4  à  1,5  de  densité  ;  dans 
tous  les  cas,  il  s'est  formé  le  dinitrodiphénylméthane,  qui  a  été 
étudié  par  M.  Doer,  et  qui  fournit  la  dinitrobenzophénone,  lors- 
qu'on l'oxyde  par  l'acide  chromique  en  présence  de  Tacide  acé- 
tique. Il  se  produit,  en  outre,  de  la  benzophénone,  surtout  lors- 
qu'on emploie  Tacide  azotique  plus  faible.  On  obtient^  de 
plus,  une  petite  quantité  d'un  autre  dinitrodiphénylméthane, 
fusible  à  IIB»  et  cristallisable  dans  la  benzine  en  beaux  cristaux 
prismatiques  durs.  Ce  second  dinitrodiphénylméthane  donne,  par 
oxydation,  une  dinitrobenzophénone  cristallisée  en  aiguilles  et 
fusible  au  delà  de  196<>.  Il  existe*  donc  3  dinitrobeuzophénones 
fondant  respectivement  à  149, 189  et  196*»  ;  il  y  en  a  peut-être  une 
quatrième,  plus  fusible,  résultant  de  la  nitration  directe  de  la 
benzophénone.  éd.  v^. 

Sur  I»  dloxydlpkénylaeétone  %  par  M.  Fr.  GAUL  (2). 

Elber  benzoïque  de  la  dioxydipbénylacétone 

GO  =  [G«H*  -  0  -  Cm^Op. 

On  l'obtient  en  oxydant  par  l'acide  chromique  la  solution  acé- 
tique du  dioxydiphénylméthane  benzoïque.  Il  se  présente  en  la- 
melles blanches  et  brillantes,  fusibles  à  181-182'',  solubles  dans 


(1)  Deutsche  ehemiaehe  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  744. 
(8)  Deatschû  ebemiache  GêêtlÏMchMfty  t.  zi,  p.  746. 
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l'acide  acétique  et  dans  la  benzine  chaude,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther. 

Diojydipbénylacétone  C0\q6jj4'qjj.  —  Elle  se  produit  lors- 

qu'on  traite  la  combinaison  précédente  par  la  potasse  alcoolique. 
Eïle  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  ou  en  lamelles;  dans  Talcool, 
m  cristaux  compactes,  probablement  clinorhombiques.  Elle  fond 
itlO*  et  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  l'éther,  l'acide  acétique 
et  le  carbonate  de  sodium. 

.  AeéMe  de  dioxydiphénylacéloae  CO  -  (G«H*0-C«H«0)«.  —  U 
s'obtient  comme  le  dérivé  benzoylique  ci-dessus  ou  lorsqu'on 
traite  la  dioxydiphénylacétone  par  le  chlorure  d'acétyle.  Il  cristal- 
lise dans  Talcool  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  153". 

Dériré  diéibylique. —  Beck  a  obtenu  ce  composé  en  oxydant  le 
diéthyldioxydiphénylméLhane.  Il  forme  des  aiguilles  fusibles  à 
181%  qu'on  obtient  aussi  lorsqu'on  traite  la  dioxydiphénylacétone 
par  la  potasse  et  l'iodure  d'éthyle.  Dans  ce  cas,  on  obtient  en 
même  temps  un  dérivé  soluble  dans  la  soude,  cristallisable  dans 
l'alcool  en  cristaux  compactes,  fusibles  à  146-147*,  et  constituant 
sans  doute  le  dérivé  moDO-éthflique.  bd.  w. 

S«r  Taelde  citrtlM»-«sobeiuoîqiie  t    par  MM.   Ad.   CLAU8 

et   Fr.   MAIXMAI«I«   (1). 

L'acide  orthonitrobenzoïque  pur  fond  à  146%5  (à  145o  d'après 
Griess).  La  potasse  le  dissout  avec  une  couleur  jaune,  qui  devient 
de  plus  en  plus  foncée  lorsqu'on  introduit  de  l'amalgame  de  so- 
dium dans  la  solution,  pour  redevenir  plus  claire  lorsqu'on  pour- 
suit l'action  de  l'amalgame  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un  déga- 
gement d'hydrogène.  Si,  la  réduction  terminée,  on  sursature  par 
un  acide,  on  obtient,  suivant  les  circonstances,  des  réactions  di- 
verses, dépendant  surtout  de  la  concentration  de  l'acide  ajouté, 
de  la  température  de  la  solution  et  du  degré  de  réduction.  Si,  par 
exemple,  on  traite  la  solution  chaude  par  HGl  concentré,  elle 
devient  soit  brune,  soit  verte  ;  si  l'on  fait  bouillir,  la  solution  de- 
vient rouge  ou  bleu  violet  et  ne  laisse  déposer  qu'à  la  longue, 
après  son  refroidissement,  un  précipité  de  même  couleur;  d'autres 
fois,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  jaune.  Pour  obtenir 

(1)  Deutachw  chûmisebe  OtSêllMehaft,  t.  zi,  p.  700. 
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avec  certitude  l'acide  ortho*azobenzoïque,  il  faut  opérer  comme 
l'a  indiqué  M.  Griess  (t.  XXX,  p.  280),  ou  bien  on  chauffe  pen- 
dant quelque  temps  au  bain-marie  la  solution  alcaline  obtenue  par 
l'action  de  Tamalgame,  on  Tétend  de  beaucoup  d'eau  et  on  la 
précipite  à  froid  par  HCl.  La  cristallisation  du  précipité  dans 
l'alcool  a  fourni  aux  auteurs, non  les  aiguilles  déliées  décrites  par 
M.  Griess,  mais  des  cristaux  prismatiques  compactes.  Ce  corps  se 
dissout  dans  SO*H*  avec  une  couleur  rouge  foncé  ;  l'eau  le  re- 
précipite sans  altération  apparente.  On  peut  le  faire  bouillir  avec 
Tacide  chlorhydrique  concentré  sans  obtenir  les  colorations  ci- 
dessus.  Ce  dernier  fait  porte  les  auteurs  à  penser  que  ce  corps 
constitue  plutôt  un  dérivé  hydro-azoïque.  éd.   vr. 

f 

Sur    Taelde    azophénylsalfareax  i    par   MM.    Ad.    CLAUS 

et  J.   MOSER   (1). 

La  transformation  de  l'acide  méta-nitrophénylsulfureux  en 
dérivé  azoïque,  s'effectue  aisément  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium,  mais  la  purification  de  ce  dérivé  offre  plus  de  difQcultés. 
Le  mieux  est  de  réduire  le  nitrophénylsulflte  de  baryum  ;  la  ré- 
duction terminée,  on  sursature  par  l'acide  acétique  et  Tazophé- 
nylsulflte  de  barym  se  dépose  par  la  concentration  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline  jaune  ;  mais  ce  sel  est  loin  d'être  pur  et 
il  faut  le  soumettre  à  une  série  de  cristallisations.  Il  cristallise  de 
sa  solution  aqueuse  en  croûtes  compactes  jaunes.  L'acide  azo- 
phénylsulfureux,  mis  en  liberté  pai*  una  quantité  exacte  d'acide 
sulfurique,  est  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool.  Ce  dernier 
l'abandonne  en  fines  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'éther. 

Traités  par  PCl^,  les  azophénylsulfites  se  transforment  en  un 
chlorure  fusible  à  145o,  qui  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles 
brillantes  d'un  jaune  rouge. 

L'acide  azophénylsulfureux  n'a  pas  encore  pu  être  obtenu  tout 
à  fait  pur.  éd.  w. 

Conlrlbatlon  A   l'étade  des  dloxydlsulftures   de  phényle  et  He 
pami-erésyle  f  par  MM.  C.  PAUL  Y  et  R.  OTTO  (2). 

Les  auteurs  ont  montré  que  les  dioxydisulfures  en  question 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafl,  t.  xi,  p.  762. 

(2)  Deutsche  chewisehe  Gesellachett,  t.  x,  p.  2181. 
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sont  des  dérivés  des  acides  sulfinés,au  môme  titre  que  les  acides 
sulfonés  ou  sulfo-conjugués.  Ainsi  Tacîde  phénylhydro-sulfureux, 
par  Taclion  des  agents  déshydratants,  se  dédouble  en  dîoxydi- 
sulfure  de  phényle  et  en  acide  sulfo-conjugué  de  la  benzine 

8(G«H«S02)  =  G«2Hï0S2O2  -f-  G«H6S03  +  H20. 

Les  auteurs  ont  remarqué  que  cette  transformation  se  fait  len- 
tement à  la  température  ordinaire  en  vases  clos,  et  plus  rapide- 
ment si  Ton  fait  intervenir  un  certaine  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique.  Cet  acide,  en  effet,  agit  comme  déshydralimt.  L'oxygène 
de  l'air  ne  paraît  jouer  aucune  espèce  de  rôle  dans  la  réaction 
étudiée. 

Si  Ton  chauffe  avec  de  la  poudre  de  zinc  une  solution  alcoo- 
lique de  dioxydisulfure  de  phényle,  il  se  forme  du  phényl-hydro- 
sul&te  de  zinc  et  du  mercaptan  phénylique  qui  se  combine  avec 
un  des  atomes  de  zinc  : 

«(G«H«0S2O2)  +  Zn2  =  (C«H5S02)«Zn  +  (G«H5S)2Zn. 

D'après  cette  réaction,  les  auteurs  considèrent  le  dioxydisulfure 
de  phényle  et  le  paradioxydisulfure  de  crésyle  comme  ayant  une 
constitution  exprimée  par  les  formules  : 

G6H5>^     et  G'^H"^^- 

Ces  deux  composés  seraient  donc  les  éthers  de  deux  acides 
particuliers,  Tacide  thio'phénvlsulfureux  et  l'acide  ihio-parR' 
crésyl^sulfureux  : 

C6H5S02  /  o       ..     C^H^SO^ 


S  (s,      et     C^H^S^^JS. 


Si  Ton  fait  bouillir  les  dioxydisulfures  avec  des  lessives  alca- 
lines étendues,  on  obtient  comme  produits  de  décomposition  des 
acides  sulfonés  et  sulfmés,  des  di-sulfures  et  une  certaine  quan- 
tité de  sulfhyd  rates. 

Ainsi,  dans  ces  conditions,  le  dioxydisulfure  de  phényle  fixe 
une  molécule  d*eau  et  se  scinde  en  acide  phényl-sulfureux  et  en 
sulfhydrate  de  phényle  : 

C6H5  }  b-t-H^^-  H  i  ^"*"      H  )  ^• 

Le  sulfhydrate  ainsi  formé  réagit  sur  une  seconde  molécule  d' 
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dioxydisulfure  pour  donner  naissance  i  do  Tacide  phénylhydro- 
sulfureux  et  à  du  disulfure  de  phényle  : 


C6H5S02 
G6H5 


I  S4-^'^H  I  S=^*^  I  802+(G«H5)«63. 


Enfin,  le  disulfure  se  décompose  de  Ja  manière  suivante  en 
présence  des  alcalis  : 

2[(G«H6)2S2]  4-  ÎH20  =  8/^*^>s)  -h  ^^^  j  SO^ . 

Cette  dernière  réaction  explique  la  formation  d'une  petite  quan- 
tité de  sulfhydrates  dans  la  décomposition  des  dioxydisulfures 
par  les  alcalis.  w.  oe. 


Sur  les  «eldes  snlfonés  du  xylène  et  les  zylénols  f 

par  M.  O.  JACOBSEIW  (1). 

I.  ÂcmBS  suLPONis  DU  XTLÂNB.  —  Le  métaxylcne  traité  par 
l'acide  sulfurique  fournit  deux  acides  sulfonés  auxquels  corres- 
pondent deux  amides.  L'auteur  avait  d'abord  trouvé  comme 
points  de  fusion  de  ces  deux  corps  130®  et  100-102**,  mais  après 
avoir  été  purifiées  avec  soin,  par  cristallisations  fractionnées,  ces 
deux  amides  fondaient,  l'une  à  137*,  Tautre  à  95-96°;  cette  der- 
nière feste  dans  les  eaux-mères. 

Wittig  et  Post  avaient  annoncé  l'existence  d'une  amide  fusible 
à  1S3%  mais  les  expériences  de  l'auteur  permettent  de  nier  ce 
fait. 

L'auteur  a  vainement  essayé  de  préparer  le  3"  acide  isomé- 
rique  en  dissolvant  le  métaxylène  dans  l'acide  sulfurique  fumant, 
mais  dans  cette  réaction  les  deux  premiers  acides  sulfonés  ont 
seuls  pris  naissance.  C'est  l'acide  sulfoné  qui  fournit  Tamide  fu- 
sible à  137°  qui  se  forme  toujours  en  plus  grande  quantité. 

Acide  métaxylène  sulfureux  1,  3,  4. 

L'amide  fusible  à  137%  chauffée  à  145-160"  en  vase  clos  avec 

de  l'acide  chlorhydrique  se  convertit  en  sel  ammoniacal.  Celui-ci, 

.   soumis  à  l'ébullition  avec  de  Teau  de  baryte,  donne  naissance  au 

(1)  Dêuiachû  chûmiaehô  GtséllBchêtt^  t.  zi,  p.  17. 
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sel  de  baryum  correspondant,  qui  sert  de  point  de  départ  pour 
la  préparation  de  Tacide  sulfoconjugiié  et  de  ses  sels. 

L*acide  sulfoconjugué  libre  constitue  doB  lames  aplaties  ou  des 
prismes  vplumineux  fusibles  à  50*,  solubles  dans  l'eau.  L'addi- 
tion d'acide  sulfurique  en  diminue  la  solubilité. 

Hechercbea  sar  la  constitution  de  f  acide  métaxylène-sulfareax 
1,  S,  4.  —  Le  métaxylène-sulfite  de  potassium  a  été  distillé  avec 
du  cyanure  de  potassium,  et  le  corps  huileux  qui  a  pris  nais* 
sance  a  été  chauffé  à  180**  avec  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  con- 
tenu des  tubes  a  été  saturé  par  le  carbonate  de  sodium  et  le  sel 
sodique  décomposé  à  son*  tour  par  Tacide  chlorhydrique,  puis 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau. 

Une  autre  portion  du  sel  de  potassium  a  été  fondue  avec  du 
formiate  de  sodium  ;  le  sel  sodique  ainsi  formé,  saturé  par  Tacide 
chlorhydrique,  a  fourni  un  acide  floconneux  qui  a  été  distillé  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Cet  acide  se  dissout  très  bien  dans 
l'alcool  d'où  il  cristallise  en  beaux  prismes  allongées,  fusibles  a 
125-186^  C'est  Vaoide  xylique.  Il  a  été  caractérisé  d'une  part  par 
son  sel  de  calcium  (C»H»0«X*Ca  +  2H«0,  d'autre  part  par  son 
produit  d*oxydation,  l'acide  xylidique.  A  cet  effet,  on  a  ajouté  du 
permanganate  de  potassium  à  une  solution  de  xylate  de  sodium  ; 
le  xylidate  de  sodium  ainsi  obtenu  a  servi  à  préparer  du  xylidate 
de  zinc  qui  est  piesque  insoluble  à  chaud. 

L'acide  métaxylène-sulfureux  C8H0SO«H  +  2H«0  cre  dépose, 
par  révaporation  dans  le  vide,  de  sa  solution  aqueuse  sous  la 
forme  de  cristaux  hydratés,  constituant  soit  des  lames  aplaties, 
soit  des  prismes  volumineux.  Une  fnible  quantité  d'acide  sulfu- 
rique facilite  beaucoup  la  cristallisation  en  diminuant  sa  solu- 
bilité. 

Le  sel  do  baryum  (C^H^SO^)'Ba  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  concentrée  chaude  sous  la  forme  de  petites  lames  rhom- 
boïdales  anhydres. 

Le  sel  de  sodium  C^WSO^Na  a  l'aspect  de  petits  mamelons 
écaillés.  La  solution  alcoolique  de  ce  sel  fournit  par  évaporation 
des  lamelles  assez  grosses  à  éclat  argentin. 

Le  sel  de  zinc  (C»H«SO»)«Zn  +9H*0,  quoique  très  soluble, 
cristallise  très-bien  soit  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  soit  en 
prismes  rhomboïdaux. 

Le  métaxyldne-suinte  de  cwiVre  (C^H^SO^i^Cu  +  ÔH^O  consti- 
tue des  tables  rhombiques  d'un  brun  clair. 
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Le  chlorure  de  r acide  mélaxylène-suJfureux G^ll^SO*C\sepré' 
pare  en  broyant  le  sel  de  sodium  ave  du  perchlorure  de  phos- 
phore. On  obtient  ainsi  un  corps  qui,  repris  par  i*eau  puis  évaporé, 
constitue  un  liquide  épais,  qui  par  le  refroidissement  se  prend 
en  une  masse  cristalline.  Lorsque  le  corps  n*est  pas  bien  pur  on 
obtient  de  beaux  prismes  isolés.  Ce  chlorure  fond  à  SA*".  Traité 
par  Tammoniaque,  il  a  reproduit  Tamide  primitive  dont  !e  point 
de  fusion  correspond  exactement  à  id7<>. 

Acide  métoxylène^sulfiireux  1,  2,  3. 

L'amide  fusible  à  95-96<»,  chauffée  en  vase  clos  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  à  une  température  d'environ  140»,  fournit  le  méta- 
xyléne-sulGte  d'ammonium  que  l'on  'transforme  en  sel  de  potas- 
sium. Ce  sel  distillé  avec  du  cyanure  de  potassium  a  fourni  un 
produit  huileux  qui,  saponifié  par  Tacide  chlorhydrique  à  180**,  a 
engendré  un  acide  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  fusible  vers 
100«. 

On  obtient  un  meilleur  résultat  en  fondant  du  métaxylène -sul- 
fite de  potassium  avec  du  formiate  de  sodium.  La  combinaison  so- 
dique  saturée  par  l'acide  chlorhydrique  a  fourni  un  acide  fusible 
à  97-99»  et  isomérique  avec  les  acides  xylique  et  raésitylénique, 
mais  plus  soluble  qu'eux.  Cet  acide  distillé  sur  de  la  chaux  a 
fourni  du  métaxylène.  Son  dérivé  trinitré  fond  à  172-175**.  Cet 
acide  est  le  3*  isomère  de  l'acide  métaxylène-carbonique 

C«H3.(CH3)2C02H; 

il  fournit  du  métaxylène  par  porte  du  groupe  carboxylique.  L'au- 
teur n'est  pas  parvenu  à  obtenir  l'acide  métaxylène-sulfureux 
à  l'état  cristallisé;  il  se  trouve  dans  les  eaux-mères  du  premier 
acide  1,  3,  4. 

Les  sels  de  l'acide  métaxylène-sulfureux  1,  2,  3  sont  plussolu- 
blés  que  ceux  de  l'acide  1,  3,  4  ;  aussi  cristallisent-ils  moins 
bien. 

Le  sel  de  baryum  constitue  des  aiguilles  anhydres  microsco- 
piques disposées  en  étoiles. 

Le  sel  de  potassium^  également  anhydre,  a  l'aspect  de  petites 
écailles  soyeuses  et  il  ne  se  dépose  que  de  sa  solution  très  con- 
centrée. 

Le  sel  de  cuivre  est  hydraté  et  cristallise  en  aiguilles  d'un  brun 
clair. 
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I^  chlorure  de  T acide  niéiaxjrlèDe-'Sulfureiix  1,  2,  3,  refroidi 
i  0»y  constitue  un  liquide  visqueux.  L'ammoniaque  le  retrans- 
forme en  amide  fusible  à  95-96o. 

Acide  paraxylène- sulfureux. 

L'acide  paraxylène-sulfureux  C^WSO^H+SH^O  se  prépare  en 
dissolvant  le  paraxylène  dans  l'acide  sulftirique  fumant,  à  une 
douce  température.  Au  bout  de  peu  de  temps  Tacide  sulfoné  se 
dépose  de  sa  solution  sulfurique  sous  la  forme  de  grosses  lames 
ou  de  longs  prismes  aplatis.  Cet  acide  cristallise  avec  une  telle 
facilité,  que  c*est  cette  propriété  que  l'on  met  à  profit  pour  le 
séparer  des  composés  ortho  et  meta  qui  raccompagnent  presque 
toujours,  mais  qui  restent  dans  les  eaux-mères. 

Les  sels  de  baryum  (G®H*SO*)*Ba  et  de  calcium  constituent  de 
petites  lamelles  groupées  en  mamelons. 

Le  chlorure  de  F  acide  paraxylène-sulfureux  C*H®SO*Cl  cris- 
tallise en  gros  prismes  fusibles  à  84-26^. 

La  sulfamide  du  paraxylène  (?H»SO«AzH«,  fusible  à  147-148*,  est 
facilement  soluble  dans  Talcool  et  peu  soluble  dans  Teau  chaude 
d*où  elle  cristallise  en  belles  aiguilles  très  longues. 

Voici  encore  quelques  dérivés  de  Tacide  paraxylène-sulfureux 
qui  ont  été  préparés  par  M.  Pfotenhauer. 

Le  sel  de  potassium  C^H^SO^K+H'O  a  l'aspect  de  petites  ai- 
guilles plates  soyeuses  groupées  en  mamelons  qui  s'eflleurissent 
à  l'air  sec. 

Le  sel  de  cuivre  (C^H^SO*)*  Cu+SH'O,  forme  de  gros  prismes 
bleu  clair  s*effleurissant  à  l'air  sec. 

Le  sel  de  zinc  (C»H»S05)«  Zn+10  H«0  cristallise  en  aiguilles 
fines  et  allongées. 

L'acide  paraxylène-hydrosulfureux  C^H^SO'H,  soluble  dans 
Talcool  et  Téther,  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  sous  la 
forme  d'aiguilles  groupées  en  faisceaux  et  fusibles  à  84-85*. 

Acide  ortlioxylène-sulfureux  1,  2,  4. 

En  dissolvant  l'orthoxylène  dans  l'acide  sulfurique,  un  seul 
acide  prend  naissance,  c'est  l'acide  orthoxylène-sulfureux. 

Pour  étudier  sa  composition,  on  a  distillé  son  sel  de  potassium 
avec  du  cyanure  de  potassium  d'une  part,  et  d'autre  part,  on  a 
fondu  le  môme  sel  avec  du  formiate  de  sodium.  Ces  deux  mé- 
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thodeS)  saponiHoation  par  l'acide  chlorhydrique  du  nitrile  obtenu 
dans  le  premier  cas  et  fusion  du  sel  sodique  avec  du  formiate  de 
sodium  dans  le  second  cas,  ont  conduit  au  môme  résultat, 
c'est-à-dire  à  la  formation  de  Tacide  paraxylique. 

Cet  acide  a  été  caractérisé  par  son  point  de  fusion  (163''),  par 
son  sel  de  calcium  qui  a  été  analysé,  et  enfin  par  son  produit 
d'oxydation,  Tacide  xylidique, 

Lacide  ortboxylène-suUureux  G8H»S03H+2H«0  cristallise 
beaucoup  mieux  que  ses  isomères  meta  et  para  ;  il  est  précipité 
de  sa  solution  sulfurique  par  l'eau  et  présente  alors  Taspect 
d'une  masse  cristalline  radiée.  Dissous  dans  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  cristallise  en  tables  rectangulaires  allongées  ou  en 
longs  prismes  terminés  par  un  pointement  renfermant  2H*0, 

Les  sels  de  baryum  (CSH^SOSj'Ba  +  2H«0  et  de  sodium 
C®H®S0®Na-|-5H*0  diffèrent  de  leurs  isomères  surtout  par  leur 
teneur  en  eau  de  cristallisation. 

Le  chlorure  de  T acide  ortboxylène-sultureux  G®H®S0*G1  fond 
A  5^-52^ 

La  sulfamide  de  loriboxylène  G^HsSO^.AzH»  fond  à  144*. 

Lacide  ortboxylène-bydrosulfureux  G^H^SO'H  fond  à  83». 

II.  Xylénols.  —  En  appliquant  la  méthode  de  M.  Wurtz  pour 
la  transformation  des  carbures  aromatiques  en  phénols  (BuU. 
Soc.  cbiw.y  t.  VIII,  p.  197,  1867),  Wroblewsky  a  obtenu  un  phé- 
nol bouillant  à  214°  (Bull  Soc.  cbim.,  i.  X,  p.  286,  1868). 

Presque  à  la  même  époque,  M.Wurtz  a  préparé  deux  nouveaux 
xylénols,  Tun  fusible  à  75''  et  bouillant  à  213'',5,  l'autre  bouillant 
à  211°  et  ne  se  solidifiant  pas  à  une  température  assez  basse. 
Récemment  Lako  a  obtenu,  en  partant  du  métaxylène  pur,  un 
xylénol  bouillant  à  206-208°.  Enfin,  Armstrong  et  Gaskell 
en  séparant  deux  sels  de  baryum  sulfonés  du  xylène  sont  arrivés 
à  préparer  deux  xylénols,  l'un  solide  identique  à  celui  de  M.  Wurtz, 
fusible  à  75°,  et  l'autre  liquide. 

L'auteur  a  préparé  les  4  métaxylénols  correspondant  aux 
4  acides  xylène-sulfureux  au  moyen  de  la  méthode  de  M.  Wurtz. 
Il  a  fondu  dans  une  capsule  en  argent  le  sel  potassique  sulfoné 
avec  le  double  de  son  poids  de  potasse.  La  masse  fondue  a  été 
saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  épuisée  par  Téther.  La 
solution  éthérée,  additionnée  de  carbonate  de  sodium,  pour  satu- 
rer les  acides  oxytoluiques,  a  été  séchée  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium puis  soumise  à  la  distillation.  Le  xylénol  restant  a  été  rec- 
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iifié.  Le  rendemeni  a  été  satisfaisant  et  a  dépassé  dans  certaines 
opérations  les  S/4  du  chiffre  théorique. 

Métaxyïéttol  1,  8,  4. 

Ce  xylénol  est  le  seul  qui  soit  liquide  :  il  est  incolore,  très 
réfringent,  et  possède  Todeur  du  phénol.  A — 80^,  il  a  une  consis- 
tance visqueuse,  mais  ne  se  prend  pas  en  masse ,  même  après  un 
certain  temps.  Il  bout  à  m^^^h  et  non  à  214'',2  comme  Ta  indiqué 
Wrobiewsky,  ni  à  206-208''  d'après  Lako.  Il  coïncide  parfaitement 
par  toutes  ses  propriétés  avec  le  xylénol  liquide  de  M.  Wurtz. 
L*alcool  et'  Téther  le  dissolvent  facilement,  mais  il  est  peu 
soluble  dans  Teau. 

La  solution  aqueuse  de  ce  phénol  colore  le  perchlorure  de  fer 
en  bleu  ;  sa  solution  alcoolique  produit  une  coloration  vert  in- 
tense qui  passe  au  bleu  par  addition  d'eau.  Cette  réaction  est 
caractéristique  pour  ce  corps,  les  trois  autres  xylénols  ne  don- 
nant lieu  à  aucune  coloration  avec  les  sels  ferriques. 

La  combinaison  sodique  du  méiaxylénol  C^H^ONa  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  la  lessive  de  soude,  ce  qui  la  distingue  de  ses 
trois  isomères. 

Le  métaxylénol  monobromé  C^H^BrOH,  obtenu  en  ajoutant  du 
brome  à  une  solution  acétique  de  métaxylénol,  constitue  une 
huile  incolore  qui  se  décompose  par  la  distillation. 

Le  composé  dibromé  C®H''Br*.OH  est  précipité  de  sa  solution 
alcoolique,  par  une  addition  lente  d*eau,  sous  la  forme  de  lon- 
gues aiguilles  incolores  fusibles  à  IS"". 

Le  tribromoxylénol  C^H^Br^.OH  cristallise  de  sa  solution 
alcoolique  chaude  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  179*. 

La  métaxylénol  liquide,  agité  avec  de  l'acide  sulfiirique,  donne 
lieu  à  deux  dérivés  sulfoconjugués  qui  cristaUisent  à  la  longue 
en  aiguilles  étoilées  anhydres.  Par  l'addition  d'une  petite  quantité 
d'eau,  l'un  des  deux  acides  se  sépare  tandis  que  l'autre  se  dis- 
sout ;  mais  la  séparation  de  ces  deux  acides  s'opère  bien  plus 
facilement  au  moyen  de  leurs  sels  de  baryum. 

Le  sel  de  baryum  du  !•'  acide  sulfoné  (G»H».OH.SO«)«  Ba  cris- 
tallise en  lamelles  rhombiques  avant  le  2*  acide;  ces  cristaux  sont 
anhydres,  et  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  sodium  du  l*'  acide  cristallise  en  belles  lames 
exemptes  d'eau. 
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Le  sel  de  baryum  du  2^  acide  se  trouve  dans  les  eaux-mùrns 
du  premier  sel  d'où  il  se  sépare  par  Tévaporation  sous  la  formo 
d'une  croûte  cristalline. 

Le  sel  de  sodium  C«H».OH.S03Na+4H«Odu  2*  acide  se  sépare 
par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme  de 
grosses  lames  contenant  4H*0. 

Le  composé  acétique  du  métaxylénol  C^H'.O.C'H^O,  est  un 
liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  226*'.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  Tessence  de  bergamote. 

Uéthev  méthylique  du  métaxylénol,  traité  à  froid  par  le  brome, 
fournit  un  dérivé  tribromé  C^H^Br^OCH^  très  peu  soluble  dans 
Talcool  froid,  et  se  déposant  par  le  refroidissement  de  cette 
solution  sous  la  forme  de  grosses  aiguilles  aplaties  fusibles  à 
120*. 

Métaxylénol  i,  2,  S. 

Le  métaxylène-sulBte  de  potassium  donne  par  fusion  avec  la 
potasse  un  xylénol  solide  qui  présente  de  grandes  analogies  avec 
le  paraxylénol.  Ce  corps  fusible  à  74o,5  bout  à  211-212*».  Il  dis- 
tille avec  la  vapeur  d*eau  sous  la  forme  de  gouttes  huileuses 
qui  se  prennent  bientôt  en  brillantes  lamelles  soyeuses. 

Sous  rinfluence  du  brome  en  excès  ce  xylénol  donne  un  dérivé 
tribromé  qui  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  longues  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  175**. 

L*acide  sulfurique  concentré  dissout  ce  phénol  en  donnant 
naissance  à  deux  acides  sulfoconjugués  auxquels  correspondent 
deux  sels  de  baryum  dont  un  seul  cristallise. 

La  sulfamide  de  cet  acide,  très  difficile  à  obtenir  à  l'état  de 
pureté,  fond  à  95-96^ 

Paraxylénol. 

Le  paraxylène-sulflte  de  sodium  fondu  avec  de  la  potasse 
fournit  un  produit  qui,  saturé  par  l'acide  chlorhydrique,  laisse 
précipiter  une  masse  cristalline  de  paraxylénol.  On  recueille  cette 
masse,  on  la  comprime  entre  deux  plaques  de  porcelaine  dégour- 
die, puis  on  la  dissout  dans  l'éther  et  on  la  traite  comme  l'au- 
teur Ta  indiqué  pour  la  préparation  générale  des  xylénols.  Le 
paraxylénol  bout  entre  211-213®.  Il  distille  avec  Teau  sous  la 
forme  de  gouttes  huileuses  et  se  prend  par  le  refroidissement 
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en  une  masse  de  cristaux  fusibles  à  74^,5.  U  cristallise  de  sa 
solution  alcoolique  en  grosses  aiguilles  aplaties. 

Le  chlorure  ferrique  ne  donne  pas  de  coloration  avec  ce  xylé- 
nol. 

Le  sel  de  sodium  du  paraxylénol  CfiH90Na  est  très  difflcilemeni 
soluble  dans  une  lessive  de  soude  froide.  Une  lessive  bouillante 
le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  grosses  lames  cris- 
tallines. 

Le  monobromoparaxylénol  C^H^BrOH,  obtenu  en  ajoutant  du 
brome  à  du  xylénol  en  solution  acétique,  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  87®. 

Le  dérivé  Iribromé  C*H«Bi*^H  se  produit  par  Taction  directe 
du  brome  sur  le  paraxylénol.  Il  cristallise  dans  Talcool  bouillant 
en  longues  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  175'*. 

L'acide  sulfurique  fournit  avec  le  paraxylène  un  seul  acide  sul' 
foconjugué  ayant  l'aspect  de  lamelles  blanches  hydratées. 

Le  paraxyléuol'sulûte  de  baryum  (G^H^OHSO^)  *Ba  se  dépose 
de  sa  solution  concentrée  sous  la  forme  d'aiguilles  microsco- 
piques anhydres  qui  commencent  à  se  décomposer  vers  115**. 

Le  paraxyléaol'Suime  de  ^odiii/n  G«H«.0H.S0«Na-f6H«0  cris- 
tallise en  tables  rhombiques  qui  s'effleurissent  à  Tair  sec  et  dont 
Tnngle  aigu  est  d'environ  Sô'^jô. 

La  combinaison  acétique  du  paraxylénol  C^HPOC^H^O  reste 
liquide  même  à  —  20*.  Ce  composé  a  Todeur  de  Tessence  de  ber- 
gamote et  bout  à  237*. 

Véther  métbylique  du  paraxylénol  G^H^OCH^  est  un  corps 
d'une  consistance  huileuse  bouillant  à  194**;  il  a  une  odeur  benzé- 
nique. 

Ortboxylénol  1,  2,  4. 

L'orthoxylénol  obtenu  en  partant  de  l'orthoxylène-sulâte  de 
sodium  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles.  Une  solu- 
tion alcoolique  très  étendue  l'abandonne  en  gros  octaèdres 
rhombiques.  Il  fond  à  61«  et  bout  à  235o. 

Le  sel  sodique  de  Fortboxylénol  se  dépose  d'une  lessive 
sodique  bouillante  sous  la  forme  de  larges  aiguilles  soyeuses. 

Le  tribromortboxylénol  G*H*Br*OH  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  fines  aiguilles  feutrées  d'un  blanc  neigeux,  fusibles  à 
I09*. 
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Avec  Tacide  sulfurique  Torlboxylénol  fournit  un  Beul  dérivé 
sulfoné,  dont  le  sel  de  baryum  (G»H»OHSO»)«  Ba  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  Ce  sel  cristallise  en  mamelons  hémisphériques 
qui  sont  composés  de  lamelles  rhombiques. 

Dortboxylénol" sulfite  de  sodium  est  un  sel  anhydre  qui  cris- 
tallise en  prismes  allongés. 

Le  sel  de  cuivre  et  le  sel  de  lino  sont  très  bien  ciistaliisés. 

Les  acides  sulfoconjugués  de  tous  ces  xylénols  donnent  avec 
le  perchlorure  de  fer  une  coloration  bleu  violet. 

Comme  on  a  pu  le  voir  dans  la  préparation  de  ces  phénols  par 
la  fusion  des  acides  sulfoconjugués  des  carbures  avec  la 
potasse,  une  certaine  quantité  de  produits  d'oxydation  prennent 
naissance,  entre  autres  les  acides  oxytoluique  et  oxyphtalique,  8(ur 
la  constitution  desquels  Tauteur  reviendra.  On  peut  recueillir 
ces  acides  directement  en  distillant  le  produit  brut  de  la  fusion 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  h.  o. 

Sar    les    aeldes    oxytololqaes    et    oxyphtallqliea  i 
par  H.   Osear  JACOBSEN   (1). 

La  fusion  prolongée  du  paraxylénol  avec  la  potasse  fournit  un 
acide  oxytoluique  fusible  à  174°  (177<>  corrigé)  et  Tacide  oxytéré- 
phtalique.  On  sépare  ces  acides  Tun  de  Tautre  en  les  distillant 
avec  la  vapeur  d'eau  qui  n'entraîne,  quoique  difficilement,  que 
Tacide  oxytoluique.  L*acide  oxytéréphtalique  obtenu  ainsi  est 
identique  avec  celui  qu'a  décrit  M.  Burkhardt  (t.  XXIX,  p.   56). 

L acide  oxytoluique  dérivé  du  paraxylénol  est  moins  soluble 
dans  Teau  bouillante  que  celui  que  fournit  le  métaxylénol;  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles.  L*alcool  fort 
Tabandonne  en  grands  primes  clinorhombiques  et  le  choroforme  en 
lamelles  rhomboïdales.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  les  sels 
ferriques  une  coloration  violette  et  avec  les  sels  ferreux  une  colo- 
ration  jaune  rouge. 

Le  sel- de  baryum  normal  est  assez  peu  soluble  et  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  croûtes  cristallines  dui*es  composées  de 
petits  prismes  pointés. 

Le  sel  d'ammonium  forme  une  masse  cristalline  radiée  ;  sa  so- 
lution aqueuse  concentrée  précipite  à  chaud  les  sels  de  baryum 

(1)  Deuiaebe  chemiaehe  Gêsellaebaftf  t.  xi,  p.  570. 
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et  de  potassiuniy  mais  seulement  après  addition  d'ammoniaque. 
Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  floconneux  jaune  vert,  devenant 
peu  à  peu  cristallin.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  qui 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  rhomboîdales.  Le 
précipité  plombique  est  assez  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Cet  acide  oxytoluique  est  évidemment  identique  avec  Taoide 
Y-crésotique  qu'ont  décrit  MM.  Ëngelhardt  et  Lalschinoff  (t.  XIII, 
p.  856),  puis  MM,  Oppenheim  et  Pfaff(t.  XXV,  p.  131). 

L'acide  oxytoluique  résultant  de  Tintroduction  d'un  groupe 
COOH  dans  le  métacrésylol  ou  de  l'oxydation  d'un  groupe  mé- 
thyle  du  paraxylénol  doit  évidemment  contenir  les  groupes  OH 
et  COOH  dans  les  positions  8  et  4,  le  groupe  CH^  occupant  la  po- 
sition 1. 

ChaufTé  à  170*  avec  HGl,  cet  acide  se  dédouble  en  CO*  et  en 
crésylol  (il  se  produit  en  même  temps  une  matière  colorante  dont 
la  solution  alcaline  est  pourpre).  Ce  crésylol  bout  vers  200®  et 
est  coloré  par  Fe*Cl®  en  bleu  pur;  il  ne  se  concrète  pas  à —  20*. 
C'est  donc  le  métacrésylol. 

Le  thymol  fournit  le  même  acide  oxytoluique  que  le  paraxy- 
lénolf  accompagné  d'acide  oxytéréphtalique  et  d'acide  acétique. 
Mais  le  carvacrol  se  comporte  difTéremment,  car  outre  les  acides 
acétique  et  oxytéréphtalique,  il  fournit  un  acide  que  l'auteur  dé- 
crira ultérieurement  et  qui  n'est  pas,  comme  le  pensaient  MM.  Ke- 
kulé  et  Fleischer,  un  acide  oxytoluique,  mais  un  acide  oxycumi- 
nique.  éd.  w. 

Siu*    l'aelde    oxyparatolalqae    de    ■•    FIttlea  i 
par    MX.    E.  von  GERICHTEM    et    W.    RŒSSLER    (1). 

De  la  comparaison  des  sels  de  baryum  et  de  calcium  des 
acides  chloro-,  bromo-,  et  nitrotoluiques  correspondants,  les  au- 
teurs concluent  à  l'identité  des  acides  oxytoiuiques  décrits  par 
MM.  Jannasch  et  Dickmann,  von  Gerichlen,  Ahrens.  Les  auteurs 
ont  préparé  l'acide  de  M.  Fittica,  en  partant  de  l'acide  nilrotoluique 
(t.  XXIIl,  p.  84),  et  reconnu  que  cet  acide  fond,  non  à  184%  mais 
à  200-204*'  comme  celui  que  M.  Flesch  a  préparé  pai*  le  thiocymène 
du  camphre  (t.  XX,  p.  800).  L'identité  a  été  établie  par  ses  pro- 
priétés et  par  celles  de  son  sel  de  plomb.  C'est  un  acide  oxypai*a- 

(1)  Deutsche  ctemiwàe  ChaeUaetêft^  U  zi,  p.  705. 
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toluique  (1,  2,  4)  différent  de  l'acide  oxyparatoluique  (1,  3,  4) 
décrit  par  M.  0.  Jacobsen  {voir  la  note  précédente).       éd.  w. 


Sur  un  noavean  mode  de  formation  de  l'aelde  a-oxylsophtallqne 
(a-phénoldlcarbonlqae)  ;  par  HM.  HAL.VERN,  W.  lUES  et  IRA 
REHSJEN    (1). 

Les  auteurs  ont  assigné  à  la  xylolsulfamide  fusible  à  95-96"* 
la  formule  1,  8,  4  (le  groupe  SO*AzH*  occupant  la  place  4  et 
les  deux  groupes  méthyle  les  postions  1  et  3),  celle  précisément 
que  M.  Jacobsen  a  attribuée  à  Tamide  fusible  à  iSl^,  Si  leur  point 
de  vue  est  exact,  Tacide  sulfamido-isophtalique  résultant  de 
l'oxydation  de  Tacide  sulfamido-toluique^doit  contenir  les  chaînes 
latérales  dans  les  mêmes  positions  respectives,  les  deux  groupes 
GH*  se  trouvant  simplement  transformés  en  COOH  par  oxydations 
successives.  En  effet,  lorsqu'on  fond  cet  acide  sulfamido-iso- 
phtalique  avec  la  potasse,  il  est  transformé  très  nettement  en  un 
acide  oxyisophtalique  qui  est  identique  avec  l'acide  a-phénol- 
dicarbonique  obtenu  pai*  M.  Ost  et  tout  récemment  par  MM.  Tie- 
mann  et  Reimer  (t.  XXVlll,  p.  125  et  XXX,  p.  293).  Le  rende- 
ment de  cet  acide  est  presque  théorique.  La  réaction  violet  rouge 
avec  Fe*Cl*,  le  point  de  fusion  298-299**  (non  corr.),  les  caractères 
des  sels  de  cadmium,  d'argent,  de  calcium  et  de  baryum  établissent 
bien  son  identité  parfaite  avec  l'acide  a-phénol-dicarbonique  dont 
la  constitution  OH-4  ;  COOH,  1  et  3  est  mise  hors  de  doute  par 
sa  production,  soit  à  l'aide  de  l'acide  salicylique,  soit  à  l'aide 
de  l'acide  paroxybenzoïque  par  l'introduction  d'un  groupe  COOH. 

ED.  w. 


ERRATUM. 


Tome  XXX,  p.  105,  ligne  15  en  montant,  lire  :  glycolatk,  au 
lieu  de  :  formute. 

(Ij  Deutsche  chemisebe  Geaellachatt,  i.  xi,  p.  579. 


Le  Gérant:  G.  MASSON. 


rjichy.  —  Imp.  paid  Dopont,  ni«  do  Bac-d'Atoièret,  19.  —  86,  4-79. 
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iMMi»<Mig  de  l'iiydi^ftee  phosphore  avee  le  ehlorvre 
ealTven  et  de  son  desage  dams  les  ■télasges  gasenxi  par 
M.  J.  miBAN. 

L'étade  des  réactifs  absorbants  employés  dans  l'analyse  des 
gaz  m'a  conduit  à  constater  que  Thydrogène  phosphore  se  com- 
bine au  chlorure  cuivreux  dissous  dans  Tacide  chlorhydriquc 
pour  donner  naissance  à  plusieurs  composés  dont  l'un  est  bien 
défiai  et  cristallisé.  Je  déduis  de  cette  réaction  un  procédé  com- 
mode de  préparation  de  Thydrogène  phosphore  non  inflammable 
et  une  méthode  exacte  pour  le  dosage  de  ce  gaz  dans  les  mélanges 
gazeux. 

Combinaisons  de  l' hydrogène  phosphore  avec  le  chlorure  cui- 
rreux. —  Il  suffit,  pour  les  mettre  en  évidence,  d'introduire  dans 
une  cloche,  sur  la  cuve  à  mercure,  une  solution  de  chlorure  cui- 
vreux dans  Tacide  chlorhydriquc  et  d'tgouter  lentement,  bulle  à 
bulle,  l'hydrogène  phosphore.  L'absorption  du  gaz  est  instanta- 
née, le  liquide  reste  limpide  et  incolore,  puis  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline  blanche  ;  une  addition  subséquente  de  gaz  fait 
disparaître  les  cristaux,  et  le  liquide  redevient  limpide,  par  suite 
de  la  formation  d'une  nouvelle  combinaison  plus  phosphorée  que 
la  précédente. 

Pour  obtenir  la  matière  cristallisée  en  grande  quantité,  je  fais 
passer  lentement  du  gaz  hydrogène  phosphore,  provenant  d'une 
source  quelconque,  dans  une  solution  de  chlorure  cuivreux  re- 
froidie par  un  courant  d'eau  ou  mieux  par  dé  la  glace.  Je  me  suis 
d'abord  servi  de  gaz  pur,  mais  j*ai  finalement  employé  celui  que 
Ton  obtient  par  l'action  réciproque  du  phosphore  et  d'un  lait  de 
chaux  épais  (1  partie  de  chaux  vive  pour  3  parties  d'eau)  ;  je 
chauffe  dans  un  ballon  à  long  col  placé  dans  un  bain  d'eau  salée. 
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On  a  de  la  sorte  et  sans  surveillance  un  dégagement  de  longae 
durée  et  fort  régulier.  On  débarrasse  le  gaz  du  phosphure  liquide 
qui  raccompagne  en  le  faisant  passer  dans  une  série  de  flacons 
laveurs  et  dans  un  tube  de  Liebig  contenant  de  Tacide  chlorhy- 
drique  fumant,  puis  sur  de  la  ponce  imprégnée  de  cet  acide.  La 
solution  cuivreuse  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  d'ai- 
guilles incolores  atteignant  parfois  une  longueur  qui  n'est  limitée 
que  par  la  dimension  des  vases.  Cette  substance  ne  se  conserve 
bien  que  dans  son  eau-mère  ;  on  Tisole  par  un  essorage  rapide 
à  la  trompe,  on  la  dessèche  par  compression.  Il  faut  se  hâter  si 
Ton  veut  Tanalyser.  Elle  correspond  à  la  formule  : 


Gu2C12,2PH3   ou   ^  ^6  I  P2,C12. 


C'est  le  chlorure  de  cuproso-diphosphonium  analogue  au  bhlo- 
rure  de  cuproso-diammonium  étudié  par  M.  Dehérain. 

Le  chlorure  de  cuproso-diphosphontum  se  dissocie  rapidement 
â  la  température  ordinaire  en  perdant  de  l'hydrogène  phosphore, 
ainsi  que  le  prouvent  les  analyses  ci-Jointes,  faites  à  des  époques 
plus  ou  moins  éloignées  de  sa  préparation  ;  il  Hxe  alors  Toxygène 
et  l'humidité  atmosphériques  et  brunit,  ce  qui  explique  pourquoi 
les  dosages  du  cuivre  et  du  chlore  ne  sont  que  très  peu  afTectéê 
par  cette  perte  d'hydrogène  phosphore. 

I  et  II.  Produits  analysés  aussitôt  apfès  leur  préparatiôh. 
m.  3  heUi^es  après  sa  préparation.  IV.  2  jours  après. V.  20  jours 
aprèâ. 

Expérience.     ^  Galetl. 

I.  u.  m.  IV.  V.  GaBavHW 

Cuivre 47,3  47,0  47,5  46,6  »  47,7 

Chlore 26,7  26,4  26,8  26,2  >  26*7 

Phosphore 21,6  21,4  19,8  18,5  12,3  23,3 

Hydrogène  calculé....        2,1  2,1  1,9  1,8  »  2,8 

Oxygène  et  humidité  ou  j  ^ 

ôau-môre \ 

100,0    100,0    100,0    100,0  100,0 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  le  chlorure  de  cuproso-diphos- 
phonium dégage  un  mélange  d'hydrogène  phosphore  et  de  gaz 
chloriiydrique,  et  laisse  un  résidu  de  phosphure  de  cuivre. 

L'eau  fh>ide  détruit  également  ce  composé  avec  dégagement 
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â*hydrogène  phoitphoré  non  inflftmmable  et  (brmatloti  d'un  phos- 
phore noir  de  cuivre  Cu*P^. 
Rapport  du  cuivre  au  phosphore  : 

Ctlcnl  Ca«Ps. 

loo 


te,  8 


On  constate  en  outre  que  la  totalité  du  chlore  se  retrouve  dans 
l'eau,  exempte  de  cuivre^  à  Tétat  d*acide  chlorhydrique,  et  que 
le  phosphore  fixé  dans  le  phosphure  de  cuivre  représente  le  tiers 
de  la  quantité  totale  existant  dans  le  chlorure  de  cuproso-diphos- 
phonium  ;  résultats  qui  conduisent  à  exprimer  ainsi  cette  décom-^ 
posîliim  par  l'eau  : 

8(Gu2aa,2PH3)  =  4PH3  -f  Cu«P2  +  ÔHCa  (1). 

Fin  faisant  passer  dans  le  chlorure  cuivreux  un  excès  d'hydro- 
gène phosphore,  les  cristaux  d'abord  formés  se  dissolvent»  et  la 
solution  absorbe  encore  des  quantités  considérables  de  gaz. 
Lagrande  solubilité  du  composé  plus  phosphore  qui  se  forme  et  sa 
iacile  décomposition  ne  m*ont  pas  permis  de  Tisoler.  J'ai  cherché 
néanmoins  à  établir  approximativement  sa  composition  ;  il  suf- 
fisait, étant  donnée  la  teneur  en  cuivre  d'un  volume  ou  d'un  poids 
déterminé  de  solution  de  chlorure  cuivreux  contenue  dans  une 
ampoule,  de  briser  celle-ci  dans  une  cloche  et  de  mesurer  la 
quantité  d'hydrogène  phosphore  pur  absorbée  après  une  longue 
agitation.  En  variant  beaucoup  les  conditions  expérimentales,  on 
n'arrive  pas  à  des  résultats  très  constants  ;  on  trouve  que,  terme 
moyen,  1  centimètre  cube  de  solution  de  chlorure  cuivreux,  con- 
tenant 262,2  milligrammes  de  chlorure  supposé  sec,  absorbe 
182  centimètres  cubes  d'hydrogène  phosphore  ramenés  à  zéro  et 
760  millimètres,  chiffre  intermédiaire  entre  ceux  qu'exigeraient 


(1)    L'hydrogène    phosphore    qui    se    dégage    dans   cette    décomposition 

1 
contient  r^-r-  de  son  poids  d'hydrDgëne  libre.  Le  phosphure  de  cuivre  séché 
80U* 

dans  le  vide  Renferme  ausai  une  pelHe  €|uaBtlié  de  ea  dernier  gtti  ajc^  environ 

de  son  poids)  qu'il  abandonne  par  la  chaleur. 
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les  formules  Cu*Gl«,4PH»  et  Gu«Cl«,5PH3.  La  discussion  de  mes 
expériences  et  l'existence  d'un  composé  ammoniacal 

Cu2Cl«,4AzH3 

me  portent  è  considérer  la  première  de  ces  formules  comme  la 
plus  probable. 

Soumises  à  Faction  d*un  courant  rapide  de  gaz  inerte,  ces 
combinaisons  se  dissocient  en  perdant  de  l'hydrogène  phosphore; 
et  bientôt  la  masse  cristallise.  On  est  ainsi  revenu  au  chlorure 
de  cuproso-diphosphonium  ;  celui-ci  se  détruit  à  son  tour  sous 
l'action  prolongée  du  courant  et  il  ne  reste  plus  que  du  chlorure 
de  cuivre.  La  chaleur  seule  produit  le  même  effet  sur  ces  disso- 
lutions. 

Préparation  de  l'hydrogène  phosphore  non  inflammable*  — 
Les  solutions  de  Thydrogène  phosphore  dans  le  chlorure  cui- 
vreux sont  limpides,  incolores,  parfois  souillées  de  flocons  de 
phosphure  de  cuivre  que  l'on  éHmine  aisément  par  décanta- 
tion. Exposées  à  l'air,  elles  n'y  brunissent  qu*après  plusieurs 
heures,  alors  qu'elles  ont  perdu  par  diffusion  une  partie  de  leur 
gaz  ;  mais  elles  se  conservent  indéflniment  à  la  lumière,  dans  des 
flacons  bouchés  à  Témeri,  et  constituent  ainsi  une  source  fort 
commode  d'hydrogène  phosphore,  il  suffit  de  les  chauffer  modé- 
rément dans  un  ballon,  suivi  d*un  laveur  pour  éliminer  l'acide 
chlorhydrique  ;  l'hydrogène  phosphore  s'en  dégage  intégrale- 
ment avec  une  grande  régularité.  Il  est  prudent  de  chasser  à 
l'origine  Tair  de  l'appareil  par  de  l'hydrogène  ou  de  l'acide  car- 
bonique. Le  gaz  recueilli  est  pur,  non  inflammable,  complète- 
ment absorbable  par  le  chlorure  cuivi*eux.  Les  solutioii^  cui- 
vreuses saturées  par  l'hydrogène  phosphore  pro venant  de  Taction 
de  la  chaux  sur  le  phosphore  dégagent  environ  80  fois  leur 
volume  de  gaz  et  peuvent  être  maniées  sans  danger  (1). 

Dosage  de  T hydrogène  phosphore  dans  les  mélanges  gazeux. 
—  Les  procédés  ordinairement  employés  ne  peuvent  donner  que 
des  résultats  approximatifs.  Le  sulfate  de  cuivre  absorbe  ce  gaz 
fort  lentement  d'abord  et  donne  ensuite  un  magma  noir  de  phos- 

(1)  En  employant  pour  la  saturation  du  chlorure  cuivreux  de  l'hydrogène 
phosphore  pur,  exempt  d'hydrogène,  on  obtient  des  solutions  bien  plus 
chargées  de  gaz,  mais  elles  peuvent  alors  s'enflammer  quelquefois  dans  les 
transvasements;  c'est  pourquoi  je  n'en  recommande  pas  l'usage. 
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phure  de  cuivre  qui  rend  les  lectures  souvent  impossibles,  ein- 
pôohe  la  séparation  du  résidu  inabsorbé,  et  exclut  l'usage  si 
commode  des  transvaseurs  d*Ettling  ou  de  Doyère.  L*hypocblo- 
rite  de  chaux,  proposé  par  M.  Hoffmann,  attaque  le  mercure  et 
exige  dès  lors  l'emploi  de  la  cuve  à  eau  à  laquelle  on  a  générale- 
ment renoncé  aujourd'hui  pour  l'analyse  des  gaz. 

La  solution  de  chlorure  cuivreux  dans  l'acide  chlorhydrique 
permet  le  dosage  exact  de  l'hydrogène  phosphore.  Il  suflit  d'a- 
giter le  mélange  gazeux  avec  une  petite  quantité  de  ce  réactif, 
Tabsorption  est  immédiate.  Pour  atteindre  les  dernières  limites 
d'exactitude,  on  reprend  le  résidu  gazeux  une  seconde  fois  par 
le  réactif,  qui  lui  enlève  quelques  millièmes  de  gaz  inabsorbé, 
pnis  on  lave  à  la  potasse.  C'est  ainsi  que  j'ai  effectué,  avec  l'ap- 
pareil Doyère,  les  analyses  suivantes  sur  des  mélanges  en  pro- 
portions déterminées  d'hydrogène  et  d'hydrogène  phosphore 
purs  ;  elles  donneront  une  idée  de  la  valeur  de  la  méthode  : 

•-  x-2  n  t    t    Différence  -.     .  .  ^  ,    ,     Olfférenee 

Expérience.  Ctical.  .^    Expérience.  Caleol.    ^^_  .__ 

pour  100.       ^  povlOO. 

Hydrogène  phosphore.      27,a0       27,28     -H),0â       5t,03       5t,04     —0,01 
Hydrogène 72.70       72,72  48,97       48,96 

100,00      100,00 

Hydrogène  phosphore.      71,66        71,71      —0,05        74,(^        74,11      —0,06 
Hydrogène 28,34       28,29 

100,00      100,00  100,00      100,00 

L*hydrogène  phosphore  ne  peut  être  dosé  par  cette  méthode 
en  présence  de  l'oxyde  de  carbone  qui  est  également  absorbable 
par  le  chlorure  cuivreux.  L'oxygène,  s'il  existait  dans  un  mélange, 
serait  éliminé  au  préalable  par  ses  absorbants  ordinaires.  Au 
reste,^  il  parait  incompatible  avec  l'hydrogène  phosphore  et  ne 
tarde  pas  à  disparaître  en  produisant  soit  une  combustion  lente, 
soit  une  combustion  vive  accompagnée  d'explosion,  par  suite 
des  phénomènes  de  compression  et  de  détente  qui  se  produisent 
à  chaque  instant,  dans  les  manœuvres,  sur  la  cuve  à  mercure. 
J'ai  eu  bien  souvent  l'occasion  de  vérifier  sur  ce  point  les  obser- 
vations anciennes  et  exactes  de  Houton-Labillardière. 

Le  protochlorure  de  cuivre  dissous  dans  le  chlorure  de  potas- 
sium, riodure  cuivreux  en  solution  dans  l'iodure  de  potassium 
absorbent  l'hydrogène  phosphore,  mais  en  formant  un  précipité 


100,00 

100,00 

74,(^ 

74,11 

25,95 

25,89 
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noir  de  phosphure  de  cuivre  Cu^P'.  Le  cyanure  cuivreux  dissous 
dans  le  cyanure  de  potassium  ne  donne  lieu  à  aucune  réaction. 

L'hydrogène  arsénié  et  Thydrogène  antimonié  sont  absorbés 
par  la  solution  de  chlorure  cuivreux,  qu*ils  précipitent  en  noir. 
Ce  réactif  pourra  donc  être  employé  de  préférence  au  nitrate 
d'argent  pour  le  dosage  de  ces  deax,  gaz,  lorsqu'on  veut  opérw 
sur  la  cuve  à  mw cure. 


Sur  le  bf«ai«re  de  tétMUlylaMaimilaBi  et  la  trlslIytoaiUie  i 

par  ■•  Henri  GR0SHE1I\TZ* 

Bromure  de  iéiraUylammonium.—  MM,  Cahours  et  Hof mann 
préparent  le  bromure  de  tétrallylammonium  en  abandonnant  à  un 
repos  assez  long  du  bromure  d'allyle  dissous  dans  Talcool  am- 
moniacal. 

En  modifiant  légèrement  ce  procédé  on  peut  aisément  obtenir 
une  cinquantaine  de  grammes  de  ce  bromure  en  une  demi-heure. 
Il  suffit  de  diriger  un  courant  d'ammoniaque  dans  une  solution 
alcoolique  de  bromure  d'allyle  ;  le  mélange  s'échauffe  et  sponta- 
nément une  masse  cristalline  se  dépose.  Pour  obtenir  le  bromure 
pur,  on  reprend  la  masse  cristalline  par  Talcool  absolu  éthéré  qui 
ne  dissout  que  très  peu  ou  point  le  bromhydrate  d'ammoniaque 
formé,  et  on  évapore  la  solution  à  une  basse  température  ou 
mieux  encore  dans  le  vide,  car  ce  corps  s'altère  déjà  vers  80'. 

Le  bromure  de  tétrallylammonium  ainsi  préparé  constitue  de 
petits  cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu 
solubles  dans  l'éther. 

Le  chlorure  de  platine  se  combine  à  ce  sel  en  donnant  un 
chlorobromure  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Si  l'on  qjoute  de  l'eau  à  la  liqueur  alcoolique  mère,  d'où  se 
sont  déposés  les  cristaux  pendant  le  passage  du  courant  d'ammo- 
niaque,  on  voit  se  séparer  une  huile  moins  dense  que  Teau. 

Cette  huile  séchée  possède  une  forte  odeur  d'éther  allylique  ; 
elleJaout  vers  85°  et  forme  avec  l'azotate  d'argent  une  combi- 
naison crislallisée.  Mallieureusement,  le  défaut  d'une  quantité 
suirisante  de  matière  ne  m'a  pas  permis  de  mieux  caractériser  ce 
produit  qui  pourrait  fort  bien  è^e  de  l'oxyde  d'allyle. 

TrJallylamine.  —  Cette  base,  préparée  par  MM.  Cahours  et 
Hofmann,  se  forme  pendant  la  distillation  de  l'oxyde  de  téimilyU 
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aounoDiuin.  Ce  procédé  eat  foH  long  ei  ne  donne  pas  un  rende«« 
ment  avantageux. 

Oq  obtient  un  résultat  plua  aatiafaiiiant  en  di&Ullant  rapidement 
en  préseaoa  d*un  grand  excèe  de  potasae  récemment  fondue,  du 
bromure  de  tétraUylammonium  brut,  bien  aeo,  tel  qu*il  se  sépare 
de  la  solution  alcoolique  pendant  te  passage  du  courant  d'ammo^ 
niaque  ;  on  recueille  les  vapeurs  dans  un  matras  bien  refroidi* 
Deux  oouehea  se  forment  :  la  couche  supérieure  est  de  la  triallyN 
aminé,  et  la  couche  inférieure  est  une  solution  aqueuse  saturée  de* 
triallylamine  ;  il  suffit  d*y  ajouter  quelques  fragments  de  potasse 
pour  Diire  surnager  la  base. 

La  triallylamine  ainsi  préparée  est  un  liquide  huileux  plus  léger 
que  Teau,  jaunâtre,  très  alcaUn  et  possédant  une  odeur  pénétrante 
très  désagréable;  la  potasse  la  sépare  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
un  sel  double,  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau  et  oristallisant 
assez  maU 


9mr  m  Monveau  feriMeat  figuré  de  Tarée  |  par  H.  P.  MIQUEL. 

Le  ferment  figuré  de  Turée  décrit  pour  la  première  fois  par 
M.  Pasteur  et  étudié  avec  soin  par  un  de  nos  savants  micro-bo» 
tanistes,  M.  Van  Tieghem,  se  présente  sous  la  forme  de  chaînes 
de  globules  circulaires  dont  le  diamètre  moyen  atteint  15  et 
16/10000  de  millimètre.  Cette  production  organisée,  classée 
parmi  les  micrococcus,  et  appelé  Micrococcus  urew  par  le  profes- 
seur Cohn,  de  Breslau,  possède  la  propriété  singulière  de  sécré- 
ter un  ferment  soluble  qui  agit  sur  la  carbamide  à  la  manière 
des  hydratants  énergiques,  et  de  la  transformer  rapidement  en 
carbonate  d'ammoniaque  (Musculus,  Pasteur  et  Jouberl),  Per^ 
sonne  jusqu'ici  n'a  démontré  qu'une  urine  ou  une  solution  d'urée 
puisse  devenir  alcaline  et  ammoniacale  en  l'absence  d'un  ferment 
sécrété  par  la  torule  et,  ce  qui  revient  au  même,  en  l'absence 
d'un  organisme  vivant.  Il  reste  bien  entendu  qu'il  n'est  question 
ici  que  du  phénomène  désigné  depuis  longtemps  sous  le  nom 
de  formentaiion  de  F  urine. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (1)  j'ai  prouvé  jusqu'à  l'évidence 

\\)BuiMia  de  h  Société  ehimiquêf  .t.  mcix,  p.  387. 
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que  les  germes  de  la  torule  ammoniacale  sont  répandus  en  abon- 
dance dans  Tair  de  Paris,  notamment  dans  le  parc  de  Montsouris. 
Depuis,  les  faits  sont  venus  constamment  corroborer  mes  pre- 
mières observations,  à  ce  point  que  le  meilleur  moyen  de  se 
procurer  la  torule  ammoniacale  à  Tétat  de  pureté  consiste  à  faire 
barbotter  une  cinquantaine  de  litres  d*air  extérieur  dans  de  l'a- 
rine  normale  stérilisée.  Quatre  fois  sur  dix,  la  torule  apparaît  et 
fait  fermenter  le  liquide,  qui  devient  dès  ce  moment  impropre  à 
nourrir  les  moisissures  vulgaires  que  l'air  peut  y  avoir  égale- 
ment  ensemencé;  il  suffit  alors  de  quelques  cultures  succes- 
sives pour  obtenir  le  micro  coccus  urese  dans  un  état  parfait  de 
pureté. 

J*ai  découvert  dans  Teau  d'égout  puisé  au  grand  collecteur  de 
Clichy,  un  organisme  de  la  classe  des  bacillus,  qui  possède  de 
même  que  la  torule  ammoniacale  la  propriété  de  transformer 
Turée  en  carbonate  d*ammoniaque,  bien  qu'il  s'éloigne  par  son 
aspect  physique  de  la  production  découverte  par  M.  Pasteur. 

Ainsi  la  torule  se  montre  en  chapelets  de  gi*ainft  ou  d'articles 
courts  circulaires  (Van  Tieghem,  Ck)hn),  quelquefois  étranglés 
par  leur  milieu  (Pasteur),  tandis  que  mon  bacillus  est  formé  de 
fllaments  très  grêles,  mobiles,  isolés  ou  réunis  au  nombre  de 
%  S,  4.  La  longueur  moyenne  de  ces  filaments  atteint  5  ou6/10(X) 
de  millimètre,  leur  largeur  égale  h  peine  7  ou  8/10000  de  milli- 
mètre. 

Enfln,  dans  un  milieu  humide  la  torule  et  ses  semencos  meu- 
rent à  une  température  de  54-55*  maintenue  pendant  deux  heures, 
tandis  que  le  bacillus  résiste  pendant  le  même  temps  à  des  tempe» 
ratures  dépassant  65<».  Je  n'insisterai  pas  plus  longtemjps  sur  les 
difTérences  profondes  qui  séparent  au  point  de  vue  botanique  ces 
deux  ferments  de  l'urée;  il  me  paraît  plus  important  de  démontrer 
jusqu'à  quel  point  leurs  propriétés  physiologiques  se  con- 
fondent. 

I.  —  Une  urine  neutralisée  par  de  la  soude  caustique  titrant 
26«',8  d'urée  par  litre,  fut  ensemencée  avec  des  traces  impondé- 
rables de  bacillus  :  8  jours  après  toute  l'urée  était  transformée  en 
carbonate  d'ammoniaque. 

II.  —  Une  urine  semblablement  neutralisée,  de  même  teneur 
en  urée,  reçut  des  traces  de  bacillus  :  6  jours  après  l'urée  avait 
également  disparu. 

Il  me  serait  difficile  d'aiflrmer  aujourd'hui  si  le  bacillus  est 


OrîIMIE   ANALYTIQUE.  S9S 

rnoîM  actif  que  la  torule  ammoniacale;  néanmoins  ces  deux 
exemptes  de  fermentations  démontrent  que  l'espèce  trouvée 
dans  tes  eaux  d*é^nt  doit  être  rangée  parmi  les  ferments  figurés 
dont  Taction  est  prompte  et  complète. 

-  Ba  résumé,  il  ressort  de  ce  qui  précède  que  deux  espèces 
microRcopîcpies  aux  allures  peu  comparables  possèdent  à  un 
degré  rapproché  la  même  fonction  physiologique.  Cette  simili- 
tude de  fonction  ne  saurait  surprendre  depuis  qu'il  a  été  démon- 
tré qu'un  certain  nombre  de  cryptogames  (saccharomyces,  mucé- 
dinées  et  mucorinées)  peuvent  intervertir  Te  sucre  de  canne  par 
rintermédiaire  d'un  ferment  inversif  signalé  et  isolé  par  M.  Ber- 
thelot. 
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S«r  les  Impvretés  amllMea  reteaves  par  ThydraCe  ferriqnei 

par  M.  €h.-FrM.  CROSS  (1). 

On  sait  que  l'hydrate  ferrique,  précipité  en  présence  de  matières 
organiques  ou  de  sels  alcalins,  entraîne  une  certaine  quantité  de 
ces  substances.  L'auteur  a  entrepris  une  série  d'expériences  pour 
arriver  à  connaître  l'importance  de  cet  entraînement  au  point  de 
vue  de  l'analyse  chimique.  Voici  les  conclusions  générales  dé- 
duites de  ces  expériences  : 

La  quantité  des  sels  alcalins  entraînés  dans  la  précipitation  de 
Thydrate  ferrique  est,  dans  une  certaine  limite,  indépendante  de 
la  quantité  de  ces  sels  en  présence;  mais  elle  varie  avec  la  tem- 
pérature :  elle  est  plus  forte  à  froid  qu'à  chaud.  Un  lavage  pro- 
longé à  l'eau  bouillante  abaisse  cette  quantité  à  un  minimum,  mais 
n'enlève  pas  complètement  les  sels  entraînés. 

L'erreur  occasionnée  dans  le  poids  du  précipité,  lorsque  celui- 

(1)  Cbemicêl  News,  t.  xxxvn,  p.  26. 
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ci  a  été  produit  en  présence  des  seis  alcalino-terreux^  ett  beau* 
coup  plus  considérable,  mais  on  peut  se  débarrasser  de  oea  aala 
en  précipitant  le  fer  sous  la  forme  d'acétate  basique. 

Le  sulfure  de  fer  ne  possède  pas  cette  influence  adhéaive  via<*> 
à-vis  des  sets  alcalins  et  autres.  Aussi,  quand  les  oirconatanees 
le  permettent^  est-ii  préférable  de  séparer  le  fer  sous  cet  étal. 

■D.  w. 

9 

SéparatloM  de  l'sMtlmohie  et  de  l'»nieiilef  par  ■•  E.  BII^*SEN  (1). 

M.  Bunsen  a  fait  connaître,  en  185R,  un  procédé  de  séparation 
de  Tantimoine  et  de  rarsenic  fondé  sur  Taction  du  bisulfite  de 
potassium  sur  leurs  sulfurer  :  (e  sulfure  d'arsenic  seul  entre  en 
dissolution. 

2A82S3  +  lÔSO^KH  =  4AsO»K  +  ÔSaO^Kî  +  S^-f-  TSO«  +  SH^O. 

Pour  effectuer  l'opération,  on  dissout  le  mélange  de  sulfures 
dans  le  sulfure  de  potnssiuniy  on  ajoute  à  la  solution  un  grand 
excès  d'acide  sulfureux,  on  fait  digérer  au  bain-marie,  puis  on 
fait  bouillir  de  manière  à  évaporer  les  2/3  de  l'eau  et  à  expulser 
tout  l'acide  sulfureux. 

Cette  méthode  a  été  l'objet  d'une  critique  de  M.  Nilson,  qui  n'en 
a  pas  obtenu  de  résultatii  satisfaisants. 

L'auteur  montre  que  cet  insuccès  est  dû  à  l'emploi  du  sulfhy- 
drafe  de  potassium  au  lieu  du  sulfure. 

Après  une  discussion  approfondie  de  la  critique  de  M.  Nilson 
et  du  procédé  de  dosage  appliqué  à  l'ursenio  et  à  l'antimoine  après 
leur  séparation  par  la  méthode  ci-dessus,  discussion  qu*il  serait 
trop  long  de  reproduire  ici,  M.  Bunsen  fait  connaîtra  un  nouveau 
procédé  de  séparation  préférable  au  précédent,  non  parce  qu'il 
est  plus  parfait,  mais  parce  que  le  dosage  subséquent  est  plus 
aisé. 

On  dissout  les  sulfures  précipités  dans  une  lessive  de  potasse 
pure  (potasse  à  l'alcool)  et  on  traite  la  solution  par  un  courant  de 
chlore  jusqu'à  saturation  de  tout  l'alcool.  On  chauffe  au  bain-ma- 
rie et  l'on  ajoute  peu  à  peu  à  la  solution,  à  l'aide  d'une  pipette» 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on  évapore  à  moitié  pour 

(1)  Liebig'a  Annàlen  der  Chemiey  t.  cxaii,  p.  SÛ6. 
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chasser  le  chlore  libre,  on  ajoute  de  nouveau  de  Tacide  ohlorhy- 
drique  et  Ton  évapore  derechef  à  la  moitié  ou  au  tiers.  On  étend 
ensuite  d*acide  chlorhydrique  dilué  et  Ton  i^oute  au  liquide  iOQ^ 
d*one  solution  saturée  et  fraîche  d'hydrogène  sulfuré  par  déci* 
gramme  présumé  d'acide  antimonique.  On  obtifflit  immédiatement, 
ou  après  fort  peu  de  temps,  un  précipité  de  pentasulfure  d'anti- 
moine. On  ohasse  l'excès  de  H*S  par  un  fort  courant  d'air,  puis 
on  recueille  le  précipité  qu'on  lave  8  à  10  fois  à  l'eau,  8  fois  à 
Talcool,  4  fois  au  sulfure  de  carbone,  puis  de  nouveau  à  raloool, 
et  qu*on  pèse  après  l'avoir  séché  à  110*. 

Quant  à  Tacide  arsenique  restant  en  dissolution,  on  le  précipite 
de  même  à  Tétai  de  pentasulfure  qu'on  purifie  comme  le  penta- 
sulfure d'antimoine  et  qu'on  pèse.  Four  avoir  ce  dernier  exempt 
de  trisulf^re,  on  ajoute  à  la  solution  quelques  gouttes  d'eau  de 
chlore,  puis  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  en  y  faisant  pas* 
ser  un  courant  de  ce  gaz,  d'abord  h  chaud,  puis  à  froid;  après 
24  heures  de  repos  dans  un  endroit  chaud  et  en  ayant  soin  de 
maintenir  un  grand  excès  d*hydrogène  sulftiré  dans  le  liquide,  le 
sulfure  peut  être  recueilli,  lavé,  séché  à  110*  et  pesé. 

L*auteur  signale  un  grand  nombre  d'expériences  qui  viennent 
â  l'appui  de  cette  méthode.  xd.  w. 

Svr  la  précipitation  de  la  eliaax  par  les  carbonates  alcalins  ; 

par  M.  E.  DRECHSEL  (1). 

Il  existe  dans  la  science  un  grand  nombre  de  données  sur  ce  sujet 
qu'il  serait  trop  long  de  mentionner  succinctement.  Ces  données 
sont  loin  d'être  concluantes,  mais  on  s'accorde  généralement  à 
admettre  que  la  précipitation  de  la  chaux  ^  à  l'état  de  carbonate 
de  calcium,  n'est  pas  complète  à  froid,  même  au  boirl  d'un  temps 
considérable,  si  les  liqueurs  contiennent  un  excès  d'alcali  ou 
d'ammoniaque  ou  des  sels  ammoniacaux.  Les  traités  d'analyse 
recommandent  de  maintenir,  dans  tous  les  cas,  les  liquides  à 
FébuUition  pendant  un  certain  temps.  Hofmeister  a  avancé  {Bul- 
ktin  de  la  Soc,  cbim.^  t.  XXVIl,  p.  86),  que  le  carbonate  caici- 
que  est  plus  soluble  dans  les  alcalis,  et  même  dans  l'eau  de 
chaux,  que  dans  Teau  pure,  et  que  de  telles  solutions  se  troublent 
par  l'ébullition. 

(1)  Journal  fiir  praktiaebû  Cbemie  {%  t.  xn,  p.  409. 
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L'auleur  a  repris  cette  question,  et  par  des  expériences  qui 
paraissent  exécutées  avec  soin,  il  est  arrivé  aux  conclusions  sui- 
vantes :  la  précipitation  du  carbonate  calcique  est  complète  à 
froid  au  bout  de  15  minutes,  a  la  condition  qu*on  accélère  par 
l'agitation  la  cristallisation  du  carbonate;  on  peut  indifféremment 
effectuer  la  précipitation  par  le  carbonate  sodique  ou  par  le  car- 
bonate ammonique,  en  présence  ou  en  l'absence  de  l'ammoniaque 
ou  du  sel  ammoniac.  Dans  tous  les  cas,  il  faut  avoir  soin  d'intro- 
duire la  solution  calcique  dans  le  carbonate  alcalin,  et  de  ne  pré- 
cipiter, au  début,  qu'une  faible  proportion  de  carbonate  calcique  ; 
par  une  agitation  prolongée  pendant  8  à  5  minutes,  ce  faible 
précipité  devient  entièrement  cristallin;  les  précipités  que  l'on 
produit  ensuite,  par  de  nouvelles  additions  du  sel  de  calcium,  se 
transforment  alors  presque  instantanément  en  poudres  cristallines, 
et,  au  bout  d*un  quart  d'heure  d'agitation,  le  liquide  filtré  ne 
donne  pas  le  moindre  trouble  par  i'ébullition.  Si  l'on  n'observe 
pas  ces  précautions,  ce  liquide  laisse  déposer  à  chaud  une  cer- 
taine quantité  de  carbonate  calcique.  Le  carbonate  d*ammoniiim 
employé  dans  ces  expériences  a  été  préparé,  soit  en  décomposant 
du  carbonate  d'argent  par  la  proportion  strictement  nécessaire 
d'iodure  d'ammonium,  ou  bien  plus  simplement,  en  mélangeant 
des  solutions  de  chlorure  ammonique  et  de  carbonate  sodique. 
L'ammoniaque  doit  être  débarrassée  avec  le  plus  grand  soin  de 
toute  trace  d'acide  carbonique.  En  effet,  l'ammoniaque  aqueuse 
et  le  sesquicarbonate  d'ammonium  du  commerce  contiennent 
toujours  du  carbamate  d'ammonium,ainsi  que  l'auteur  l'a  démontré 
directement  dans  un  autre  travail  {voir  page  suivante),  et  c'est 
le  carbamate  qui  est  la  cause  de  la  précipitation  incomplète  à  froid 
du  carbonate  calcique. 

Par  une  seconde  série  d'expériences,  l'auteur  fait  voir  que  la 
solubilité  du  carbonate  de  calcium  dans  les  liquides  alcalins,  con- 
tenant de  la  soude  ou  de  la  chaux,  est  extrêmement  faible,  qu'elle 
paraît  même  être  inférieure  à  la  solubilité  du  même  sel  dans  l'eau 
pure;  ces  solutions  ne  donnent  pas  le  moindre  trouble  par  I'ébul- 
lition. Les  observations  contraires  de  Hofmeister  seraient  dues  à 
une  imperfection  de  la  méthode  employée  par  ce  chimiste.  Enfin 
l'auteur  décrit  en  détail  l'appareil  très  compliqué  qui  lui  a  servi 
pour  ses  expériences,  et  qui  permet  de  (lltrer  un  liquide,  de  le 
concentrer  par  évaporation,  d'y  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique, 
de  faire  passer  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  de  F  eau  de  baryte, 
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Il  opérant  dans  un  courant  d'air  exempt  d'acide  carbo- 
•ns  mettre  le  liquide  en  contact  de  Tair  atmosphérique 
ornent  de  l'opération.  ▲.  h. 
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veavx  earbAMmtesf  par  M.  E.  I^RBdlSBL  (1). 

es  carbamates,  on  ne  connaît  guère  que  le  sel  ammo- 
*on  considère  généralement  les  autres  sels  comme  des 
insaisissables  à  cause  de  leur  extrême  instabilité. 
r  a  repris  l'étude  de  ces  sels,  et  il  a  réussi  à  isoler  des 
5  qui,  dans  certaines  conditions,  résistent  d'une  manière 
ie  à  rinflucnce  décomposante  de  la  chaleur. 
aie  (T ammonium.  —  Ce  sel  se  forme  dans  une  foule  de 
ces,  parmi  lesquelles  nous  ne  rappellerons  que  l'action 
moniac  sur  le  gaz  carbonique,  au  sein  d'une  solution 
I  d'ammoniaque.  (E^.  Divers,  Bulletin  delaSoc.cbim.^ 
\S.)  Le  carbamate  peut  donc  se  former  en  présence  de 
1  plus,  le  carbonate  neutre  d'ammonium  obtenu  en 
it  des  quantités  équivalentes  de  chloinire  ammonique 
Duate  sodiqiie,  tous  deux  en  solution  aqueuse,  ou  bien 
posant  exactement  le  carbonate  d'argent  par  une  solu- 
ire  d'ammonium,  se  convertit  partiellement  en  carba- 
température  ordinaire  et  au  bout  de  quelques  heures 
3lution  de  carbonate  ammonique  préparée  d'après  les 
;  de  Fresenius,  et  l'ammoniaque  aqueuse  ayant  attiré 
bonique,  contiennent  une  petite  quantité  de  carbamate 
im.  Eniin,  ce  sel  se  forme  toutes  les  fois  que  des 
)rganiques  azotées  sont  oxydées  en  solution  alcaline  ; 
nntient,  à  cet  égard,  ses  anciennes  expériences  (Voir 
!  Soc.  chim.,  t.  XX Vil,  p.  85). 

lité  (lu  carbamate  d'ammonium  est  augmentée  par  la 
i'un  exct^s  d'nmmonia(|ue,  si  bien   qu'on   peut  faire 
solution  pendant  quelque  temps,  sans  détruire  entiè- 
^arbamnte. 
chercher  l'acide  carbamiqiie  clans  un  liquide,  on  y 

/  fur  prakiische  Chemie  (â),  t.  xvi,  p.  18U  à  :i(X). 
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ajoute jde  Tammoniaque  pure^  i  iRoiîis  qu'il  n*en  eontienne  déjà  un 
excès,  puis  on  précipite  Tacide  cai*bonique  pai'  le  ohlorui^  do 
calcium  à  froid,  en  observant  les  phéoauiions  Indi((uée8  par  Tau^^ 
teur  {voir  p.  396),  et  Ton  filtre  la  liqueur  au  bout  de  15  minutes; 
le  liquide  filtré  se  trouble  par  Tébullition  s'il  y  a  de  Tacide  carba- 
mique.  Il  est  très  important  d*£gouter  un  excès  d'ammoniaque; 
en  solution  faiblement  animoniàcalé,  lé  carbonate  de  calcium  se 
décompose  rapidement  à  froid,  et  après  une  agitation  prolongée 
pendant  15  minutes,  il  peut  être  entièrement  iransfornlé  eil  car- 
bonate. 

Carbêmaie  de  calcium  (AaH«.C0«)«Ca+l/2H«0.  —  Pour  le 
préparer,  on  dirige  du  gaz  carbonique  dans  une  solution  concen- 
trée d'ammoniaque  (densité  0,945  ou  au-dessous)»  et  l'on  ajoute 
de  temps  en  temps  de  petites  quantités  d'un  lait  |de  chaux 
récent,  jusqu*à  ce  que  la  chaux  ne  se  dissolve  plus,  et  qu'il 
commence  à  se  former  des  cristaux.  Le  liquide»  filtré  dans  Bon 
volume  d'alcool  absolu  refroidi  à  0®,  laisse  déposer  un  prée^nté 
amorphe  qui  se  transforme  au  bout  de  quelque  temps  en  une 
poudre  cristalline;  on  recueille  celle-ci  dans  un  iubelarge^au 
fond  duquel  on  a  disposé  du  sable  et  une  couche  de  verre  filé, 
on  la  lave  rapidement  à  la  trompe  avec  de  Talcool  absolu,  puis 
avec  de  l'éther  anhydre,  et  on  la  sèche  dans  le  tube  même  eu  y 
faisant  passer  un  courant  d'air  sec. 

Le  succès  de  la  préparation  dépend  de  la  rapidité  avec  laquelle 
ces  opérations  ont  été  exécutées. 

Le  carbamate  de  calcium  cristallise  en  prismes  microscopiques^ 
incolores,  inodores  ;  il  est  très  instable  et  laisse  dégager,  au  bout 
de  quelques  heures,  de  l'ammoniaquei  II  forme  avec  l'eau  une 
solution  limpide  qui  se  trouble  très  rapidement  et  laisse  déposer 
du  carbonate  calcique;  en  présence  de  l'ammoniaque,  le  sel  est 
infiniment  plus  stable  et  on  peut  même  chauffer  une  solution  for- 
tement ammoniacale  sans  le  décomposer;  une  teite  solution, 
saturée  à  une  douce  chaleur,  puis  i^efroidie  à  0°,  laisse  déposer 
le  carbamate  calcique  en  prismes  à  quatre  pans,  de  1  a  2"^™  de 
longueur* 

Les  acides  le  décomposent  avec  dégagement  de  gaz  carbo«* 
nique.  Vers  OS-lOO»,  le  sel  perd  23,5  Vo  de  son  poids,  ce  qui 
Correspond  à  l'écjualion  : 

(  AzH2.GCP)HJaï  -i-  H2D  =  CO»  +  2A2H3  +  Xim^CeL-^CKP. 
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Le  réBtdtt  Ai«H«GftK90^  r±  (A£H«G0*)^4«aG0»  eel  formé 
d'un  mélange  de  oirbëtnalé  de  oaloium  anhydre  et  de  carbofiate 
caicique  ;  il  ne  conlient  pas  d'urée.  Ce  résidu  ne  s'aliére  pas 
même  à  iM*)  el  oe  ti*esl  ({ue  vere  le  roëgfe  (tetnjpémuire  de  ra- 
molUeeëttieBl  du  verre)  que  le  (^bâmate  se  décrâipoée  suiTanl 
réqufliteil  I 

Le  composé  GaCAz*  doit  être  considéré  oommè  là  calcium'- 
cyanamide  ;  sa  solution  aqueuse  offre  les  réactions  de  la  cya- 
namide. 

Carbamate  de  sironii^m  (AzH».C0*)*8r.  -^  Préparé  comme  le 
sel  ôalcique,  il  se  présente  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline 
blanchOi  II  est  anhydre  el  se  oonsenre  beaucoup  mieux  que  le  sel 
de  calcium  ;  â  l'air  humide,  il  développe  bientôt  l'odeur  de  l'am- 
laiontaque.  Il  se  dissout  dans  l'eau,  maie  la  solution  se  trouble 
preeqoe  instantanément  el  laisse  déposer  du  cai*bonate  de  elron-^ 
lium;  l'ammoniaque  ralentit  considérablement  cette  décompo- 

SÎtiODi 

Soumis  à  l'action  de  là  chaleur,  le  sel  de  strontium  se  comporte 
comme  lé  carbamate  de  calcium  anhydi^,  c'est-à-dire  qu'il  se 
dédouble  au  rougre  naissant  en  eau,  en  gaz  carbonique  et  en  stron-^ 
tium- cyanamide  SrCAz*. 

Carbamate  de  baryum,  —  L'auteur  n'a  pu  obtenir  ce  sel  à  l*état 
solide;  lorsqu'on  cherche  à  te  préparer  comme  les  sels  précédents, 
ou  bien  en  décomposant  le  carbamate  d'ammonium  par  le  chlorure 
de  baryum,  on  obtient  des  solutions  qui  se  troublent  rapidement, 
même  à  0*,  et  il  est  impossible  d'isoler  le  carbamate  qu'elles 
renferment.  Dans  une  expérience,  Fauteur  a  obtenu  une  poudre 
cristalline  qui,  d'après  l'analyse,  semble  constituer  un  sel  double 
de  la  formule  (AzH«.CO*)«Ba+BàGl*. 

Carbamate  de  lithium,  —  Il  se  produit  lorsqu'on  fait  passer  du 
gaz  carbonique  dans  une  solution  d'hydrate  de  lithium  dans 
l'ammoniaque  concentrée;  mais  on  ne  peut  isoler  le  sel  de  cette 
solution. 

Carbamate  de  sodkim  ArH*CO«Na-|-xH*0.  —  On  le  prépare 
en  ajoutant  une  solution  alcoolique  d*alcoolate  de  sodium  à  une 
solution  aqueuse  concentrée  de  carbamate  ammonique;  le  carba- 
mate de  sodium  se  sépare  soit  à  l'état  de  cristaux,  soit  sous  la 
forme  d*un  liquide  oléagineux,  qui    se  solidiRe  après  addition 
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(i*alcool  absolu.  Les  cristaux  sont  lavés  rapidement  avec  de  l'alcool 
ammoniacal,  avec  de  Talcool,  et  enfin  avec  de  Téther  anhydre, 
puis  séchés  dans  un  courant  d'air. 

Le  carbamate  de  sodium  est  en  beaux  prismes  incolores^qui  s'ef- 
fleurissent  avec  une  telle  rapidité  que  l'auteur  n'a  pu  déterminer 
la  proportion  d'eau  qu'ils  renferment.  Sur  l'acide  sulfurique  le 
sel  perd  la  totalité  de  son  eau  et  se  conserve  dans  cet  état.  Sous 
l'influence  de  la  chaleur,  le  sel  sec  se  décompose  en  eau  et  en 
cyanate  de  sodium 

AzH2.C02Na  =  AzCONa  +  H^O. 

Il  ne  se  forme  pas  de  sodium-cyanamide. 

Carbamate  de  potassium  AzH*CO*K.  —  On  peut  l'obtenir  par 
plusieurs  méthodes  :  la  plus  simple  consiste  a  dissoudre  du 
potassium  dans  un  grand  excès  d'alcool  absolu,  à  saturer  la  solu- 
tion à  0^  de  gaz  ammoniac,  et  à  y  faire  passer  un  courant  de  gass 
carbonique  sec.  Il  se  forme  un  précipité  floconneux  qui  devient 
cristallin  au  bout  de  2  i  heures.  Le  produit,  lavé  à  l'alcool  ei  à 
rétlier,  constitue  le  carbamate  de  potassium.  Ce  sel  cristallise  en 
petites  aiguilles  incolores,  très  hygroscopiques  et  très  solubles 
dans  Teau  ;  l'alcool  le  précipite  sous  forme  huileuse  de  cette  solU'» 
tion.  La  chaleur  décompose  le  carbamate  de  potassium  en  cyanate 
et  en  eau. 

Carbamate  de-tbalîium.  —  Tous  les  essais  entrepris  pour  pré- 
parer ce  sel  ont  échoué;  l'auteur  a  toujours  obtenu  du  carbonate 
thalleux. 

Le  fait  que  le  gaz  carbonique  et  l'ammoniaque  s'unissent,  même 
en  présence  des  bases  les  plus  puissantes,  pour  donner  lieu  à  la 
formation  de  carbamates,  est  digne  de  remarque;  il  autorise  Tau- 
teur  à  dire  que  l'acide  carbamique  se  forme  toutes  les  fois  que 
l'ammoniaque  et  le  gaz  carbonique  viennent  en  contact,  qifils 
soient  a  Tétat  naissant  ou  hbres. 

D'après  leUr  mode  de  décomposition  par  la  chaleur,  les  carba- 
mates alcalins  diffèrent  des  carbamates  alcaline- terreux,  les 
premiers  fournissant  un  cyanate,  les  secon.ls  une  cyanamide 
substituée.  La  réaction  première  semble  néanmoins  être  la  même 
dans  les  deux  cas,  mais  les  cyanates  alcalino-terreux  formés 
ne  sont  pas  stables  et  se  décomposent,  dans  une  seconde  phase 
de  la  réaction,  en  cyanamide  substituée  et  en  gaz  carbonique 
(  Voir  la  note,  suivante) . 
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La  formation  des  cyanales  par  déshydratation    des  carbn- 
mates  : 

AbH2      „,^  ,  o  (  Az 


C0|  Jf^  =  H^O  +  GJ  J^ 


a  lieu  en  vertu  d'une  réaction  semblable  à  celle  qui  engendre  les 
nitriles  aux  dépens  des  amides.  Cette  équation  montre  que  les 
cyanates  formés  sont  les  cyanates  véritables,  analogues,  par 
leur  constitution,  à  la  cyanétholine.  a.  h. 


S«r  «levx  BoaveMix  BM»des  de  ffornatioM  de  la  eyanamldej 

par  M.  B.  DRECHSEL  (1). 

Le  fait  de  la  formation  de  cyanates  par  décomposition  des  car- 
bamates  alcalins  paraît  en  opposition  avec  une  observation  de 
Geuiher  et  Beilstein,  d'après  laquelle  la  réaction  du  gaz  carbo- 
nique sur  Tamidure  de  sodium  ne  donne  pas  de  cyanate  sodique, 
mais  bien  de  la  cyanamide.  Et  pourtant  cette  réaction  devrait 
engendrer  en  premier  lieu  du  carbamate  sodique,  comme  la  fixa- 
tion du  gaz  carbonique  par  le  sodium- méthyle  fournit  de  Tacétate 
sodique: 

GH3Na  +  C02  =  CH3.G02Na 
AzH2Na  -h  C02  =  AzHs.CO^Na 


Ce  carbamate,  subissant  Tinfluence  de  la  chaleur,  devrait 
donner  du  cyanate  et  non  un  dérivé  de  la  cyanamide.  L'auteur  a 
entrepris  des  expériences  pour  élucider  ce  point.  Le  cyanate 
potassique  fondu  avec  de  l'amidure  de  sodium  (préparé  dans  des 
nacelles  en  cuivre),  donne  lieu  à  une  réaction  énergique  ;  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque,  et  le  résidu  contient  do  notables  pro- 
portions de  cyanamide.  Les  équations  suivantes  rendent  compte 
de  la  réaction  : 

AzCOiNa  +  NaHUz  =  Na^GAz^-f-  H-'O 
NaH^Az  +  H20  =  NaOH  -h  AzH^. 

11  est  donc  évident  que  le  cyanalede  sodium  ne  peut  se  trouver 
parmi  les  produits  de  la  réaction  du  gaz  carbonique  sur  l'ami- 
dure de  sodium,  puisque,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  il 

{})  Journal  fur  praktische  Cheuiie  (2),  l.  xvi,  p.  liOl. 

NOUV.   8KR.   T.    XXXI,  J879.  —  SOC.    CHIM.  'i(j 
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se  trouve  en  présenoe  d*un  exoès  d*amidure  qui  le  transforme  en 
cyanamide  disodée. 

Les  cyanates  alcalino-terfeux  et  un  j^rand  nombre  d'autres 
cyanates,  en  dehors  des  sels  alcalins,  se  transforment  directe- 
ment en  cyanamides  métalliques,  lorsqu'on  les  soumet  à  Taction 
de  la  chaleur  rouge.  Le  cyanate  barylique,  par  exemple,  préparé 
d'après  le  procédé  de  Berzélius,  fond  au  rouge  sombre  en  un 
liquide  clair  qui,  au  rouge  clair,  dégage  abondamment  du  gaz 
carbonique  et  se  solidifie  presque  en  entier.  Cette  masse  con- 
tient de  la  baryum-cyanamide  en  notable  quantité  : 

Ba(G0Az)2  =  BaCAz2  +  GOa. 

Le  cyanate  thalleux,  le  cyanate  de  calcium  (mélange  de  quan- 
tités équivalentes  de  chlorure  de  calcium  et  de  cyanate  de  potas- 
sium), et  d'autres  cyanates  se  comportent  d'une  manière  ana- 
logue. 

La  décomposition  pyrogénée  des  cyanates  fournit  un  moyen  de 
préparer  certaines  cyanamides  disubstituées  qu'on  n'a  pu  obtenir 
par  d'autres  méthodes.  Ces  corps,  de  la  formule  M*^CAz*,  sont 
remarquables  par  leur  grande  stabilité  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, du  moins  à  l'abri  de  Toxygône.  L'eau  leur  enlève  la  moitié 
du  métal,  et  il  se  forme  une  cyanamide  mono-substituée 

2CaCAz2  +  2H20  =  Ca(HGAz2)2  +  CaOm\ 

Des  expérienœs,  en  cours  d'exécution,  montreront  si  l'op  peut 
fonder  un  procédé  de  piéparatio^  de  la  cyapamide  çur  p^tte 
décomposition  des  oyanates.  a.  h^ 


4^e|loii  4o  Véther  ehloroearboniqne  sor  la  ■<»dliiju-eyanamlde  f 

par  M.  P.  BiKSSLER  (1). 

On  ne  connaît  pas  jusqu'ici  de  dérivés  de  la  cyanamide,  ana- 
logues aux  glycocolles;  M.  Drechsel,  il  y  a  quelques  années 
(Bulletin  de  la  Soc,  cbim.y  t.  XXIV,  p.  471),  avait  cherché  a 
obtenir  Téther  cyanamido-acétique,  en  faisant  agir  Téther  mono- 
chloracétique  sur  la  sodium -cyanamide,  mais  celte  réactioin 
fournit  un  acide  particulier,  l'acide  mélido-acéiique.  L'auteur  a 


(1)  Journal  fur  prakUscbe  Cbemie  (2).  i.  xvi,  p.  Iâ5  à  i6U. 

s 
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eu  ridé6  de  remplacer  l'éther  mono-chloracétique  par  son  homo- 
logue inférieur,  l'éther  chlorocarbonique  ou  chloroformique,  et  il 
est  arrivé  à  des  résultats  intéressants  qu'il  décrit  en  détail  dans 
son  long  mémoire. 

L'action  de  l'éther  chlorocarbonique  sur  la  sodium-cyanamide 
étant  très  énergique,  on  délaye  celle-ci  (150  grammes)  dans  une 
grande  quantité  d'éiher  anhydre  (^500  grammes),  et  Ton  ajoute 
petit  à  petit  l'éther  chlorocarbonique  (254  grammes)  ;  au  commen- 
cement, on  refroidit  avec  de  la  glace,  et,  vers  la  fin,  on  chauffe 
au  bain-marie  pendant  une  huitaine  de  jours.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  filtre,  on  épuise  le  résidu  dans  un  digesteur  Payen 
par  de  Téther,  et  l'on  distille  la  majeure  partie  de  l'éther.  Le 
résidu  insoluble  est  formé  principalement  de  chlorure  de  sodium, 
mais  il  retient  une  certaine  quantité  de  dicyanodiamide,  et  d'une 
matière  gélatineuse  qui  n'a  pas  été  étudiée.  La  solution  éthérée 
refiroidie  à  —  15«,  laisse  déposer  en  abondance  des  cristaux  que 
Fou  filtre  à  la  trompe,  pour  les  comprimer  et  les  purifier  en 
les  dissolvant  à  plusieurs  reprises  dans  do  petites  quantités 
d'éther  et  en  faisant  congeler  la  solution.  Les  eaux^mères  éthé- 
rées  retiennent  de  la  cyanamide,  de  la  dicyanodiamide,  et  l'éther 
cyanamido-carbonique  dont  il  sera  question  plus  loin  ;  la  sépara- 
tion de  ces  proiluits  présente  des  difficultés.  Au  lieu  de  purifier  le 
corps  cristallisé  par  congélation  de  sa  solution  éthérée,  on  peut 
agiter  le  produit  brut  avec  de  l'eau  à  85  ou  40^;  après  5  ou  6  épui- 
sements semblables,  cyanamide,  dicyanodiamide  et  éther  cyana- 
midocarbonique  sont  éUminés,  et  il  suffit  d'agiter  avec  de  Teau 
glacée  le  liquide  huileux  lourd  qui  est  resté  non  dissous  pour  le 
solidifier. 

Ce  nouveau  corps  cristallise  dans  l'éther  anhydre  ou  dans  le 
chloroforme  en  longs  prismes  soyeux,  fusibles  à  32*,8,  et  restant 
longtemps  en  siirfiision  après  le  refroidissement  Très  soliibio 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  moins  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  il  est  tout  a  fait  insoluble  dans  Teaii  ; 
celle-ci  commence  à  Taltérer  vers  oO^.  Il  renferme 

(  GO.OC2H5 

(CAa 

et  l'auteur  propose  le  nom 
D'éibet  cyanamidodicarbojaùfu^.  <*«  La  formation  de  cet  éther 
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a  lieu  d'après  les  équations  suivantes,  ainsi  que  Tauteur  l'a 
démontré  par  des  expériences  pour  le  détail  desquelles  nous 
renvoyons  au  mémoire  original. 

(H  (H 

i«)       Az  J  Na  4-  C1C0.0C2HS  =  Az  ]  GO.OC^H-  +  NaCl 
(  CAz  (  CAz 

Sodium-cyanamide.  Ëtber  ryanamidocarbonique. 

(H  (H  (  Na  (H 

2»}       Az  ]  GO.OC2H5  +  Az  ]  Na  =  Az  J  CCOG^HS  -h  Az  ]  H 

(  CAz  (  CAz  (  CAz  (  CAz. 

Kiher  cyanauiidocar-       Cyanamide- 
boniquc  sodé. 

(  Na  (  C0.0C2H-^ 

a«)       Az  }  C0.0C2HS  +  C1C0.0C:2H-  ^  Az  }  C0.0C2H^  +  NaCl. 
(  CAz  (  CAz 

Ëlhcr  ryauamidodicarboiiiquc. 

Toutes  les  réactions  de  Téther  cyananiidodicarbonique  s'ex- 
pliquent de  la  manière  la  plus  naturelle  si  Ton  adopte  cette  for- 
mule de  constitution.  L'éther  cyanamidodicarbonique  commence 
à  se  décomposer  vers  100**;  il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  puis 
la  température  s'élevaut,  il  distille  vers  180"  un  liquide  incolore 
contenant  ducyanate  d'éthyle  ;  vers  220",  il  passe  un  produit  oléa- 
gineux jaune-brunâtre,  et  enfln  vers  350'  une  huile  épaisse  ver- 
dâtre  et  un  produit  cristallisé  (éther  cyanurique)  ;  il  reste  dans  la 
cornue  un  charbon  brillant  (environ  1/3  du  poids  de  la  matière 
employée). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Téther  cyanamidodicarbonique  avec  de 
l'eau,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  etTéther  se  dissout  peu  à 
peu  ;  l'eau  prend  d'abord  une  forte  réaction  acide  qui  disparaît  à 
mesure  que  la  décomposition  s'achève.  Cette  décomposition 
s'accomplit  en  deux  phases  suivant  les  équations  : 

1»)      Az  I  [S'^'"'>'  +  H^O  =  AzH  j  gOf  »*  +  CmeO  +  CO^ 

Etbcr  cyanamidocarboniqoc. 

2»)  AzH  I  Q^^^'^"*     +  H-0  =  AzH2CAz  +  C2H°0  -h  C02 

Cyanamide. 

ACTION  DES  ALGAUS  SUR  L*£THEU  CYANAMIDODICAHBONIQUE  :  ETHER 

CYANAMIDOGAKBONIQUE. 

Lorsqu'on  chauffe,  à  150^  et  en  tube  scellé,  Téther  cyanamido- 
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dîcarbonique  (1  mol.)  avec  de  Téthylate  sodique  (2  mol.)  et  une 
petite  quantité  d*alcool  absolu,  on  le  décompose  en  éthylcarbo- 
nate  de  sodium  et  en  dérivé  sodique  de  Vétber  cyanamidodicar^ 
honique;  en  même  temps  il  se  forme  de  Toxyde  d*éthyle  : 

(  C02C»H5  r  Na 

A«  \  C02G2H5-t.2NaOC2H5=:C03NaC2H>     Az  ]  CO^C^HS  +  (OSH^W 

(  CAz  (  CAz 

Ethylcarbonate  Ether  fyanamido- 

de  SAdinm.  carbonique  sodé. 

Le  contenu  des  tubes  est  formé  d'une  solution  alcoolique 
d*éthylcarbonate  et  d'une  masse  cristallisée.  Celle-ci  est  lavée  à 
Falcool  absolu  froid,  puis  dissoute  dans  Teau;  la  solution  est  éva- 
porée  au  bain-marie  et  le  résidu  est  purifié  par  cristallisation 
dans  Talcool  bouillant;  il  constitue  alors  Véther  cyanamido^ 
carbonique  sodé. 

Ce  composé  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  soyeuses, 
inaltérables  à  l'air.  L'alcool  absolu  le  dissout  difficilement  à  froid; 
Teau  en  prend  une  notable  proportion  ;  la  solution  présente  une 
réaction  faiblement  alcaline.  Il  fond  à  241<»  et  se  décompose  à 
une  température  un  peu  plus  élevée  en  fournissant,  entre  autres 
produits,  du  cyanate  d'éthyle  et  du  cyanate  de  sodium. 

La  potasse  alcoolique  décompose  vivement  l'éther  cyanamido- 
dicarbonique  ;  le  mélange  entre  spontanément  en  ébullition  et  il 
se  sépare  du  carbonate  de  potassium  ;  la  liqueur  alcoolique  con- 

lient  Véther  cyanamidocarboniquc  potassé  AzK  J  qk  que 

l'on  purilie  comme  le  composé  sodique  correspondant. 

Il  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  incolores,  soyeuses,  peu 
solubles  dans  Talcool  froid,  insolubles  dans  l'éther,  et  très  solu- 
bles  dans  l'eau;  les  solutions  offrent  une  réaction  faiblement 
alcaline.  Il  fond  à  199". 

L'ammoniaque  alcoolique  attaque  également  l'éther  cyanamido- 
dicarbonique  ;  les  produits  de  cette  réaction,  incomplètement 
étudiée,  paraissent  être  l'uréthane  et  l'éther  cyanamidocarbo- 
niquc. 

Les  composés  potassique  et  sodique  peuvent  échanger,  par 
double  décomposition,  le  métal  alcalin  contre  d'autres  métaux  ; 
leur  solution  aqueuse  froide  fournit,  avec  le  nitrate  d'argent  et 
l'acétate  de  cuivre,  les  dérivés  argenlique  et  cuivrique. 

Kther  cyanamidocarbonique  argentique  AzAg(CAz){CO*n*H*). 
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On  roblient  en  solution  étendiio,  sous  la  forme  d'un  précipité 
blanc,  se  conglohant  Iros  facilement  sous  Tinfluence  de  la  cha- 
leur et  se  colorant  à  la  lumière.  Il  est  peu  solublo  dans  l'eau 
chaude,  soluble  dans  l'ammoniaque  ou  dans  l'acide  azotique. 

Kthev  cyanamidocarbo nique  cuivriquc  Az(CuOH)GAz(C02G2HS). 
—  Précipité  d'un  beau  vert-pré,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  Tammoniaque  ;  cette  der- 
nière solution  laisse  déposer  par  une  ébuliition  prolongée  de  la 
cyanamido  cuivrique  de  couleur  noir  brunâtre.  Cetéthcrcuivrique 
constitue  un  sel  basique;  il  se  dissout  dans  l'eau  additionnée 
d'other  cyanamidocarboniquo;  mais  l'auteur  n'a  pas  isolé  le  sel 
neutre  do  cette  solution. 

Éthet  cyanamidocarhomque,  —  Les  composés  que  Ton  vient 
de  décrire  ont  été  considérés  comme  des  dérivés  métalliques  d'un 

ajoute  à  la  solution  concentrée  du  dérivé  potassique  ou  sodique 
la  quantité  d'acide  sulfurique  étendu  strictement  nécessaire  pour 
la  formation  du  bisulfate  alcalin,  on  décante  la  couche  éthérée 
qui  se  sépare,  et  on  la  sèche  sur  l'acide  sulfurique  à  l'abri  de  la 
lumière  et  à  une  température  aussi  basse  que  possible. 

L'éther  cyanamidocarboniquo  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  oléagineux,  jaunâtre,  doué  d'une  saveur  brûlante  et  d'une 
réaction  acide. 

Il  est  assez  soluble  dans  Teau  et  très  soluble  dans  l'alcool, 
réther,  la  benzine,  le  chlorofonne  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  est 
très  instable  et  se  décompose  spontanément  en  laissant  déposer 
des  substances  amorphes,  qui,  d*après  les  analyses,  ne  sont  pas 
les  produits  d'une  simple  polymérisation  ;  la  chaleur  accélère  cette 
décomposition. 

Le  nitrate  d'argent  donne  dans  la  solution  de  l'éther  un  pré- 
cipité caséeux  d'éther  cyanamidocarboniquo  nrgentique.  Si  l'on 
ajoute  de  la  potasse  alcoolique  concentrée  à  une  solution  éthérée 
d'éther  cyanamidocarboniquo,  il  s'établit  une  réaction  très  vio- 
lente, et  il  se  précipite  le  dérivé  potassique  de  Téther. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  transforme  l'éther  en  éther 
ûllophanique  en  fixant  simplement  les  éléments  d'une  molécule 
d'eau  : 

.    U  J  G02C2H5    .    „2n       À,M  i  C02C2H5 
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Le  ga^  chlorhydriqUe  6éc  produit  dans  la  sDlUtibn  eihël*ée  lin 
dépôt  blanc,  cristallin,  qui,  lavé  à  Téther  et  isébliéj  possède  la  fol^ 

ÎGO'C*H* 
OAz        •  ^®^^  substance 

tombe  en  déliquescence  à  l'air  ;  elle  est  extrêmement  soluble  dans 
Teau  et  moins  soluble  dans  l'alcool  ;  la  solution  aqueuse  contient 
après  une  ébullition  prolongée,  de  Téther  allophanique. 

L'atome  d'hydrogène  du  groupe  AzH  de  l'éther  cyanamido- 
carboni(iue  peut  être  remplacé  par  des  radicaux  albooliques;  en 
chaufTani  à  ISO"*  le  dérivé  potassique  avec  de  Tiodure  d'éthyle, 

l'auteur  a  obtenu  l'éther  éthylique  Az(G*HK)    q^^        •  ^'^^^  ^* 

liquide  oléagineux,  incolore^  d*une  Odeur  éthêirée  particulière  ; 
son  point  d'ébuUition  est  situé  vers  213**.  Densité  de  vapear  prise 
à  192*  avec  l'appareil  Hofmann  =4,918  (calcul  4,534).  Cet  éther 
est  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  il 
est  très  stable  et  ses  vapeurs  peuvent  traverser  un  tube  rempli  de 
pierre  jponce  et  fortement  chàutTé,  sans  s'altérer.  a.  h. 

Tnui«fbm«tiiMi  de  îm  nnmMûîûé  ém  ■iélAaiillëi 

par  M.   M.   iliBNCKI   (1). 

Si  l'on  chauffe  au  bain-marié^  dans  un  ballon  ouvert,  du  carbo- 
nate de  guanidine  additionné  d'un  peu  d'eau,  avec  son  poids 
d*acide  phénique,  on  observe  un  dégagement  abondant  d'acide 
carbonique,  et  Tacide  phénique  se  combine  à  la  guanidine  mise 
en  liberté.  Si,  lorsque  l'acide  carbonique  a  cessé  de  se  dégager, 
on  continue  à  chauffer,  la  température  monte  rapidement  à  140°i 
A  ce  moment,  il  se  produit  un  dégagement  tout  aussi  abondant 
d'ammoniaque,  et  la  guanidine  se  transforme  en  mélamine.  L'au- 
teur maintient  pendant  quelques  instants  la  température  vers  160% 
puis  il  traite  par  l'eau  et  il  filtre.  11  reste  sur  le  filtre  une  matière  inso- 
luble dans  l'eau  et  la  mélamine  cristallise  par  refroidissement  du 
liquide  filtré.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  ont  été  comparés  auîc 
c  '>taux  de  mélamine  préparée  au  moyen  du  mélam  :  les  deux 
corps  ont  été  reconnus  identiques. 

L'auteur  a  obtenu  un  rendement  en  mélamine  équivalant  au 
cnquième  de  la  guanidine  employée. 

^1)  Journal  fur  praktisebe  Cbemie  (Ô),  t.  ivii,  j).  235. 
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Cette  transformation  de  la  guanidine  permet  de  formuler  deux 
hypothèses  au  sujet  de  la  constitution  de  la  mélamine.  On  peut 
admettre  en  premier  lieu  que  la  guanidine  se  transforme  par  la 
soustraction  d'ammoniaque  en  cyanamide  qui,  par  une  transposi- 
tion d'atomes  se  change  en  mélamine;  ou  bien,  en  second  lieu, 
que  la  guanidine  se  transforme  directement  en  mélamine  d'après 
la  formule  : 

[  (AzH2)2  =  G  =  AzHp  =  C3Az6H«  -h  8(AzH3). 

Cette  réaction  aurait  son  analogue  dans  la  transformation  de 
l'urée  en  acide  cyanurique  : 

I  (AzH2)2  =  C0|3  =:  G303Az3H3  +  8(  AzH3). 

Partant  de  cette  dernière  hypothèse,  l'auteur  a  cherché,  mais 
sans  succès,  à  obtenir  un  dérivé  biuré  de  la  guanidine,  qui  mit 
en  évidence  sa  structure  moléculaire.  En  chauffant  la  guanidine 
avec  le  phénol,  jusqu'à  ce  que  l'ammoniaque  commençât  à  se  dé- 
gager, il  n'a  jamais  obtenu  que  de  la  mélamine  et  du  carbonate 
de  guanidine  non  décomposé. 

L'auteur  décrit  ensuite  un  nouveau  sulfate  de  mélamine. 

Si  l'on  dissout  à  chaud  la  mélamine  dans  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  obtient  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  d*un 
sulfate  hydraté  (C3Az«H«)«SO*H«+2H«0,  décrit  par  MM.  Drechsel 
et  J.-H.  Jàger.  Si  on  dissout  ce  dernier  sel  dans  de  l'acide  sulfu- 
rique, étendu  de  2  à  4  fois  son  volume  d*eau,  on  obtient  un  sel 
C^Az'^H^'SO^H*,  qui  cristallise  en  petits  prismes  rhombiques  bien 
déflnis.  Ce  corps  ne  contient  pas  d'eau  de  crîstallisation.  L'eau 
le  décompose  en  reformant  le  sulfate  primitif.  a.  r. 

Sor  l'éthylearboffuaiildliie  I  pur  H.  M.  NEIliCKI  (1). 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  la  guanidine,  l'auteur  a 
remarqué  qu'en  chauffant  de  la  guanidine  avec  de  l'éther  chloro- 
carbonique  on  obtient  de  la  diéthylcarboguanidine  et  du  chlorhy- 
drate de  guanidine  d'après  l'équation  : 

3[AzH=C={AzH«}«|f2(ClCO«-C«H5)--^AïIi-Cr(AzI{-CO«.C«HM«-f2{CAz5H8CÎU). 
fl)  Journal  fur  prakiisrfie  Cbemia,  t.  ViXU  p,  237, 
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Cette  diéthylcarboguanidine,  à  8on  tour,  chauffée  en  tube  scellé 
vers  lOO",  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  fournit 
une  base,  que  l'auteur  avait  appelée  précédemment  guanoline,  et 
à  laquelle  il  avait  assigné  la  formule  C^Az^H^^O^,  double  de  celle 
C^Az'H^O'  que  fournit  l'analyse.  La  raison  qui  l'avait  conduit  à 
adopter  cette  formule  double,  est  que  cette  base  ne  forme  avec 
l'acide  sulfurique  qu'un  sel  :  C«Az«H*»0*.SO*H«. 

Ayant  eu  quelques  doutes  sur  cette  question,  l'auteur  a  préparé 
le  nitrate  de  cette  base,  qu'il  a  obtenu  cristallisé,  sous  la  forme 
de  petits  prismes  rhombiques.  L'analyse  de  ce  nitrate  a  conduit 
à  la  formule  simple  C*H^Az50*.  Ce  résultat  a  été  confirmé  par 
l'analyse  d'un  chloroplatinatede  guanidine  et  d'ammoniaque. 

Cette  formule  C*H^Az'0'  qu'on  peut  écrire 

/AzH2 
C  =  AzH 
\A«H-C02-C2H5 

correspond  à  Téthylcarboguanidine  ;  l'auteur  pense  que  la  base 
qu*ii  a  appelée  guanoline  n'est  réellement  autre  chose  que  cet 
éther.  Voici  comment  peut  s'exprimer  la  réaction  de  l'ammoniaque 
sur  la  diéthylcarboguanidine  : 

/AzH-C02-C2H5  /AzH2 

C  =  AzH  +AzH3  =  C  =  AzH  -hAz^-GO^-C^HS. 

\A«H-G02-C2Hs  \AzH-C02.G2H5 

DiètbylcarbogaanidiDe.  Ethylcarbogianidjne.  Uréthane. 

En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  obtenus  par  M.  Ba3ssler 
dans  ses  recherches  sur  l'action  de  l'éther  chlorocarbonique 
sur  la  cyanamide  (Bull,  Soc.  chini.,  t.  XXXI,  p.  402),  on  re- 
marque une  grande  analogie  entre  ce  dernier  corps  et  la  guanidine. 

En  faisant  réagir  l'éther  chlorocarbonique  sur  la  cyanamide, 
on  obtient,  comme  pour  la  guanidine,  de  la  diéthylcarbocyanamide, 
laquelle,  traitée  par  l'ammoniaque,  donne  également  de  Télhylcar- 
bocyanamide  et  de  l'uréthane.  On  peut  donc  conclure  de  cette 
analogie  de  propriétés  entre  la  cyanamide  et  la  guanidine  a  une 
analogie  de  structure  moléculaire  entre  ces  deux  corps.      j.  f. 

S«r   la  formatloB  directe  des  ehlorobromares   des   oléflees  et 
d'autres  eonposés  non  satvrést  par  M.  ■AX^¥EL1.  SIMPSON  (i). 

La  préparation  du  chlorure  de  brome  par  le  procédé  ordinaire 

i\)  Proceedings  of  the  Roy$l  Soeieiy,  n«185,  1878. 
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étant  assez  difYlcîle  et  donnant  de  mauvais  rendementd^  Tauteur 
Va  modifiée  de  lu  façon  suivante  :  il  dissout  f\2  grammes  de  brome 
dans  112  centimètres  cubes  d'un  mélangea  volumes  égaux  diacide 
hypoclilorique  concentré  et  d*eau.  La  solution  étant  introduite 
dans  un  ballon  à  long  col,  entouré  de  glace,  on  y  dirige  un  ooU-^ 
rant  de  chlore  en  agitant  fréquemment  jusqu'à  ce  que  le  gas  ne 
soit  plus  absorbé.  Il  n'y  d  pas  aindi  de  brome  perdu  ni  d'hydrates 
solides  formés. 

On  dirige  alors  dans  le  mélange  refroidi  par  de  Teau  et  fré- 
quemment agité  un  courant  de  gaz  éthylène,  et  il  se  sépare  un 
liquide  huileux  qu'on  lave  à  la  potasse  faible  et  qu  on  distille. 
Presque  tout  passe  entre  106°  et  110^  Le  corps  pur  bout  de  lOS^'â 
110°;  c'est  du  chlorobromure  (Vélhylf^ne, 

Le  chlorobromure  de  propyléne  se  prépare  de  môme  avec  le 
propylène  dérivé  de  Tiodure  d*allyle  et  bout  à  118°-120°. 

Le  bromure  d'allyle,  abandonné  pendant  2  à  3  jours  avec  la 
solution  de  chlorure  de  brome,  donne  de  la  môme  façon  du  chloro- 
dihrom-aUyle  Cm^Bv^CX,  bouillant  à  197°.190°.  Si  Ton  opérait  à  une 
température  voisine  de  100%  on  obtiendrait  un  produit  bouil- 
lant pour  la  majeure  partie  de  180°  à  187**  et  qui  serait  le  bromo- 
dichloraUyle  n3H»BrGl«.  g.  s. 

Aetlon  do  ehlorare  d*aeétyle  sur  l'aldéhyde  Valé^lque  i 
par  tf •  MAXWELL  SIMPSON  (1). 

On  chauffe  à  100°  pendant  8  heures  en  tubes  Scellés  un  mé- 
lange équimoléculaire  d'aldéhyde  valérique  et  de  chlorure  d'acé- 
tyle  et  l'on  distille  en  recueillant  de  115*  û  145®  (ce  qui  reste  et 
qui  constitue  un  peu  moins  de  Isi  moitié  du  produit  ne  passe  pas 
à  300°). 

Il  se  dégage  de  Tûcide  chlorhydrique.  On  rectifie  en  recueillant 
entro  118°  et  128°. 

Le  hquide  obtenu  donne  à  Tanalyse  des  nombres  correspon-^ 
dnnt  à  la  formule 

Gî^H<0O.G2H3OCl. 

Il  est  plus  léger  que  l'eau  (d  =  0,987  ù  17°)  et  doime  lente- 
ment au  contact  aveo  ce  liquide  de  l'acide  chlorhydrique^  de 
l'acide  acétique  et  de  l'aldéhyde  valérique.  Il  est  neutre  et  ne 
distille  pas  sans  décomposition.  g.  â. 

(1)  Proceedings  oftbe  Boyâl  8oeMy^  n«  165,  1878. 


CHÎMIË  ORGANIQUE.  411 

Sar   «B   Monvean   sel   double   d'iodnre  de  raleivm  et  d*l«diire 
d'argent  i  par  M.  MAXWELL  SlSPSO.li  (1).  . 


On  ^oute  à  une  solution  chaude  et  concentrée  d*iodure  de 
calcium  de  Tiodure  d'argent  humide,  jusqu*à  ce  qu'il  cesse  de  se 
dissoudre.  Par  le  refroidissement»  la  liqueur  donne  de  longues 
aiguilles  brillantes  qui,  exprimées  dans  -du  papier  buvard ,  se- 
chécs  à  100"*,  donnent  à  Tanalyse  des  nombres  conduisant  à  la 
Tormule 

CaI2.2AgI.6H20. 

Quelques  gouttes  d'eau  suffisent  pour  décomposer  ce  sel  dou- 
ble avec  scparalion  de  Tiodure  d'argent,  ce  qui  donne  un  moyen 
d'analyse  du  composé. 

Séché  sur  l'acide  sulfurîque,  il  ne  perd  pas  de  son  poids  lors- 
qu'on le  porte  pendant  quelque  temps  à  100*.  Il  fond  partielle- 
ment à  cette  températm*e.  g.  s. 


Sar  la  fanaalloa  do  ehloro-lodure  et  da  broiii0-l€»dare  d'éthjll- 

dène  i  par  il.  MAXWELL  SIHPSON  (2). 

Un  premier  procédé  pour  obtenir  le  chloro-iodure  CH^-CIÏCII 
est  très  analogue  à  celui  qui  donne  le  chloro-iodure  d'éthylène, 
son  isomère.  On  agite  avec  une  solution  faible  et  froide  de  chlo- 
rure d'iode  de  l'iodure  d'éthylidène  obtenu  par  le  procédé  de 
Gustavson  et  chauffé  préalablement  à  160°,  mais  non  distillé.  On 
sépare  l'excès  de  chlorure  d'iode,  on  lave  à  la  potasse  étendue  et 
Ton  fractionne.  On  recueille  entre  117  et  119°. 

Une  autre  méthode  plus  avantageuse  consiste  à  dissoudre  de 
riodure  d'aluminium  (une  molécule  Al*P)'dans  3  fois  son  poids 
de  sulfure  de  carbone  et  à  l'ajouter  goutte  à  goutte  et  en  dehors 
du  contact  de  Tair  à  6  molécules  de  chlorure  d'éthyhdène  dis- 
sous dans  un  égal  volume  de  sulfure  de  carbone.  On  opère  dans 
un  vase  entouré  de  glace  que  l'on  agite  pendant  l'addition  d*io- 
dure  d'aluminium.  On  filtre  alors  sur  de  l'amiante  et  l'on  chauffe 
le  sulfure  de  carbone  au  bain-marie  (une  portion  du  chloro-iodure 


(i)  Proceedings  of  tbe  Royal  Society ,  n^  185,  1878. 
(2)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  n*  188,  1878. 
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est  entraînée  si  Ton'  ne  se  sert  pas  de  Tappareil  distillatoire  ù 
boules  de  M.  Wurtz). 

On  lave  ie  résidu  à  la  potasse  faible  et  Ton  distille  entre  100 
et  155'*.  A  cette  dernière  température,  il  ne  passe  plus  que  de 
riOvlure  d*éthylidène.  On  fractionne  et  l'on  recueille  ce  qui  passe 
vers  118®.  Le  chloro-iodure  est  incolore,  sucré,  possède  une  den- 
sité de  2,054  à  19\  Il  distille  entre  117»  et  119«,  c'est-à-dire 
20  degrés  plus  bas  que  son  isomère,  le  chloro-iodure  d'étliylène. 

BronW'iodure  (Trlhylidcne,  —  On  Tobtient  par  un  procédé  ana- 
logue au  premier  mentionné  ci-dessus,  avec  Tiodure  d'éthylène 
et  une  solution  faible  de  bromure  d*iode.  Il  est  incolore  et  sucré 
et  bout  sans  décomposition  entre  142**  et  144»,  c'est-à-dire  20  de- 
grés plus  bas  que  son  isomère,  dont  il  diffère  encore  parce  qu'il 
ne  cristallise  pas  à  —  20®.  Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il 
donne  une  vapeur  contenant  du  brome  (probablement  du  bromure 
de  vinyle)  et  de  Fiodure  de  potassium.  Le  bromo-iodure  est  sans 
doute  identique  avec  le  produit  d'ad'iition  de  l'acide  iodhydrique 
sur  le  bromure  de  vinyle  (Pfaundler,  Reboul).  g.  s. 

Sur  UB  noaveaa  mode  de  formation  do  nltréthane  i 
par  M.  P.  L4IJTEBBACH  (1). 

L*auteur  a  obtenu  du  nitrélhane  par  la  distillation  sèche  de 
Téthyl-sulfate  de  potassium  et  de  Tazotite  de  sodium  à  équiva- 
lents égaux.  Le  nitréthane  formé  ne  représente  que  6  ^/^  du  ren- 
dement théorique.  j.  r. 

Sur  leA  nelft  de  triméthylsullliie  i   par   MM.   CROi   BBO^ITli 

et  Adr.   BLAIKIE   '2). 

L'hydrate  de  Iriméthylsulflne,  obtenu  en  traitant  Tiodure  par 
l'oxyde  d'argent  humide  absorbe  rapidement  l'hydrogène  sulfuré 
pour  donner  le  sulfhydrate  de  IrJmélhylsuIûne  {Gll^)^S.SU-\-UH). 
La  solution  de  ce  corps  présente  tous  les  caractères  des  sulfhy- 
drates  alcalins.  Evaporée  à  Tair,  elle  s'oxyde  lentement  et  se 
transforme  en  hyposulflte  de  triméthylsulflne. 

On  obtient  le  sulfure  de  triméthylsulflne  f(OHa)aSl«S  en  mé- 


(1)  Deulscho  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  4225. 

(2)  Chemical  A^^ws,  t.  xxxvii,  p.  180. 
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langeant  les  solutions  d*hydrate  et  de  sulfhydrate  de  triinéthyl- 
sulfine  en  quantités  équivalentes.  Cette  solution  ne  cristallise 
pas  lorsqu'on  Tévapore  sur  l'anhydride  phosphorique  dans  une 
atmosphère  de  gaz  d'éclairage.  Lorsqu'elle  a  atteint  une  certaine 
ooncentration,  le  sulfure  de  triméthylsulûne  se  décompose  en 

donnant  du  sulfure  de  méthyle  insoluble  dans  l'eau  : 

•      • 

[(CH3)3S]2S  =  3(CH3)2S. 

Le  sull'ure  de  triméthylsulfine  présente  les  caractères  des  sul- 
fures Slcalins.  Sa  solution  dissout  le  sulfure  d'antimoine;  elle 
donne  une  coloration  pourpre  avec  le  nilroprussiate  de  sodium. 
Elle  dégage  de  Thydrogène  sulfuré  par  l'action  HCl  et  renferme 
alors  le  chlorure  de  triméthysulfine.  Elle  s'oxyde  rapidement  à 
i'air  pour  former  YbyposuWte  de  triméthylsuUine, 

Ce  dernier  sel  se  prépare  le  plus  facilement  par  Toxydalion  du 
polysulfure  obtenu  en  dissolvant  du  soufre  dans  le  sulfure  de 
triméthylsulfine.  Par  l'exposition  à  l'air,  la  solution  du  polysulfure 
abandonne  du  soufre  cristallisé  et  retient  l'hyposulfite  qui,  par 
l'évaporation,  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  limpides, 
ayant  pour  composition  : 

[(  GH3)3S)2S203  -h  H20. 

Ce  sel  est  très  hygroscopique,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa 
constitution  offre  cela  d'intéressant  que  le  soufre  y  joue  trois  rôles 
différents  :  diatoiuique,  tétratomique  et  hexatomique,  comme  le 
montre  la  formule  de  structure  : 


(CH3)3.S'-IS'\^u//0 

lGH3)3.SîlO 


«in  /^  <^0 


Chauffé  à.  130'',  rhyposuUUe  sec  fournit  du  sulfure  de  inélhyle 
(28,6  ®/q),  tandis  qu'il  reste  une  masse  cristalline  blanche,  très 
hygrométrique,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

D'après  la  quantité  de  sulfure  de  méthyle  dégagée,  ce  résidu 
paraît  être  le  méthylliyposulfite  de  triméthylsulfine  : 

[iCH3)3S]2S203  =  S(^GH3)2  +  (GH3)3S^g2^3 

Si  l'on  chauffe  plus  fort,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 
Voxahlc  do  triméthylsulûne  [(CH3)3SJ^C«0*+H*0,  obtenu  en 
décomposant  Tiodure  par  l'oxalate  d'argent,  cristallise  en  tables 
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limpides,  hygrosQopiques,  qui  perdent  leur  eau  à  110*.  A  UO"  il 
6Q  dédouble  en  sulfure  de  méthyl^  et  eu  Qxalate  de  méthylQ  pur.. 

[(GH3)3SJ2C20*  =  2S(CH3)»  +  C20*(CH3)2, 

Le  ehromate  et  llodato  de  iriméthylsulflne,  préparés  d'une 
manière  analogue,  sont  des  sels  qui  ibnt  explosion  à  140%  après 
avoir  conunencé  par  foudre,  éd.  w. 


Sur  quelque^  oombUMilaoïis  des  ninliie^  avee  Vaelde  t^fltac^fmmr 

h^drlqae  ;  par  M.  Em.  FISCHER  (1), 

• 

Dans  ses  recherches  sur  les  dérivés  éthylés  de  la  phényUiy- 
drazine,  l'auteur  a  remarqué  que  les  (errocyaaures  acides  de  ces 
bases  spnt  des  sels  peu  solubles  et  cristallisables.  Cette  observa- 
tion Ta  conduit  à  examiner  les  ferrocyanures  des  aminés  ordi- 
naires, et  il  y  a  trouvé  la  base  d'une  méthode  de  séparatioa  de 
certaines  bases  les  unes  des  autres. 

Lorsqu'on  ajoute  du  ferrocyanure  de  potassium  à  une  solution 
acide  d'aniline,  on  obtient  par  une  forte  concentration  des  cris- 
taux prismatiques  d'un  ferrocyanure  acide,  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  cristallisant  par  le  reri*oidissement  de  la  solution 
concentrée. 

La  diéthylaniline  et  la  diméthylaniline,  au  contraire,  spnt 
précipitées  de  leurs  solutions,  môme  très  étendues.  La  monomé- 
thylaniline  est  par  rapport  à  la  solubilité  du  ferrocyanure  acide, 
intermédiaire  entre  l'aniline  et  la  diméthylaniline.  Des  différences 
analogues  s'observent  pour  les  autres  aminés  aromatiques  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires. 

La  combinaison  formée  par  la  diméthylaniline  constitue  des 
lamelles  incolores,  qui  bleuissent  rapidement  lorsqu'on  cherche 
à  faire  cristalliser  la  substance  dans  Teau  bouillante.  Elle  a  pour 
composition  [G^I  l»Az(CH»]«H*Fe(G Az)e. 

Pour  les  aminés  de  la  série  grasse,  il  n'y  a  que  les  foiTocya- 
nures  des  aminés  tertiaires  qui  présentent  une  solubilité  relative- 
ment faible. 

Le  ferrocyanure  acide  de  Iriélhylamine  [(C*H^)3Az]*H*FeGy^, 
forme  des  lamelles  brillantes  qui  bleuissent  par  l'o^ydatioa;!. 

(I)  Liêbiff's  Auaaien  der  Chemio,  t.  cxc,  p.  t^. 
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LtOfi  apuuqnium^  quatef nair^^  daa  séries  grasse  et  ai'oaiatique, 
sont  ég^emeni  préoipités  en  solutions  acides  par  le  ferfooyaaure 
de  potassium*  I^es  sels  aiosi  produits  cristallisent,  en  générai, 
ea  lameilea  incolores»  bleuiast^at  à  ch{\ud  m  contact  de  Tair. 

Le  ferrec^i^kèe^  4»  f^ir^imiHbyhmQiomum  a  peur  oomposi- 
Uon  l(GH3)*A?i]'H^eGyû-f  «H?0, 

Ceux  des  «mmoniuins  aromatiques  préaentent  une  oomposition 
idua  c(unplexe;  fûnsi.  celui  de  dimélbyl^lhylphéByhuimQnium 
renferme  [G«H^{CH»)«(G«H»)AxJ3H'*Fe«Cy*^-2WQ. 

Le  sel  de  diétliylphénylhydrazine  présente  une  ooiupositioii 
analogue.  kd,  \v. 

Aetion  de  raelde  snlftirlqae  sur  l*aeét;ièae  t 
par   ■.   Siui.   ZEIHEL    (I). 

D*après  M.  Derthelot,  celte  action  donne  naissance  à  un  acide 
acélylène-sulfùrique  que  Teau  dédouble,  en  produisant  l'hydrate 
d'acétylène  (alcool  vinylique).  Suivant  MM.  Lagermark  etEltekoff, 
au  contraire,  ce  produit  est  non  un  alcool,  mais  l'aldéhyde  crolo- 
nique  (2).  L'auteur  a,  comme  les  chimistes  russes,  observé  la 
production  d'aldéhyde  crotonique ,  seulement  cette  formation 
n'est  pas  due  à  Tacétylène,  mais  bien  à  du  bromure  de  vînyle 
qui  se  trouvait  mélangé  à  ce  gaz,  ce  qui  est  conforme  à  Tinter- 
prétation  donnée  par  M.  Berthelol. 

L'acétylène,  préparé  par  le  bromure  d'éthylène  et  la  potasse 
alcoolique,  n'est  jamais  entièrement  privé  d'éthylène  brome. 
Purifié  autant  que  possible,  ce  gaz  a  été  dirigé  dans  de  l'acide 
sulftirique  placé  dans  un  tube  d'absorption  de  Boutlerow.  Cet 
acide  a  ensuite  été  versé  goutte  à  goutte  dans  de  l'eau,  et  le  tout 
Q  été  soumis  à  la  distillation.  Les  portions  les  plus  volatiles  ren- 
fermaient de  l'aldéhyde  crotonique  qui  a  été  transformée  en  cro- 
tonate  d'argent  par  Toxyde  d'argent. 

Le  broiuuro  de  vinyle  pur  a  conduit  au  môme  résultat.  Il  restait 
à  voir  comment  se  comporterî\it  l'acétylène  exempt  de  ce  dérivé. 
Pour  détruire  complètement  ce  dernier,  le  gaz  fût  dirigé  à  travers 
un  tube  chauffé  renfermant  de  la  chaux  sodée;  si  la  température 


(1'  Licbhjs  Aunaïen  der  Chemie^  l.  cxci,  p.  36ô. 

lâ)  BuUclin  de  la  Société  chimique,  Uerlhclol,  t.  xxvii,  p.  540;  Lagermark 
et  Eltekoff,  t.  xxviii,  p.  t07. 
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n'est  pas  trop  élevée,  l'acétylène  ne  subit  pas  de  polymérisation. 
L*acide  sulfurique  saturé  de  Tacétylène  ainsi  purifié  est  à  peine 
coloré.  Traité  par  Teau/il  n'a  pas  fourni  d'aldéhyde  crotonique  par 
la  distillation  ;  en  outre,  la  potasse  ne  sépare  rien  du  liquide  dis- 
tillé. Quant  au  résidu  de  la'distillation,  il  contient  un  acide  sulfo- 
conjugué  très  stable  formant  un  sel  bary tique  hygroscopique  et 
mal  cristallisé.  Le  manque  de  matière  a  empêché  l'auteur  d'étu- 
dier cet  acide  qu'il  présume  être  l'acide  éthylène-disulfuri- 
que  résultant  de  l'union  de  1  molécule  d'acétylène  avec  J  molé- 
cules de  H«SO*. 

En  résumé,  si  l'auteur  n'a  pas  obtenu  l'hydrate  d'acétylène  de 
M.  Bertheiot,  il  a  établi  que  l'aldéhyde  crotonique  observée  par 
MM.  Lagermark  et  Eltekoff  dérive  du  bromure  de  vinyle  et  non 
de  l'acétylène.  ed,  w. 

Sur  raelde  éthylénolaellqae  %  par  M.  E.  EBLE.\IIEYER  (1). 

Après  avoir  rappelé  qu'antérieurement  déjà  (t.  XVI,  p.  173)  il 
n'avait  pas  réussi  à  isoler  Téthylénolactate  de  zinc  de  l'a- 
cide sarcolactique  suivant  la  méthode  indiquée  par  M.  Wislicenus, 
l'auteur  annonce  qu'il  a  de  même  échoué  dans  la  préparation  de 
l'acide  éthylénolactique,  à  l'aide  de  l'extrait  de  viande,  d'après 
le  procédé  du  même  savant  (t.  XXI,  p.  18),  puis  il  fait  connaître 
ses  expériences  sur  la  synthèse  de  cet  acide  par  la  cyanhydrine 
éthylônique. 

Cette  cyanhydrine,  préparée  à  l'aide  de  la  monochlorhydrine  du 
glycol  et  du  cyanure  de  potassium,  a  été  décomposée  par  l'acide 
chlorhydrique  fumant.  L'acido  lactique  ainsi  obtenu  est  surtout 
formé  d'acide  hydracrylique  (t.  XX,  p.  22)  avec  un  peu  d'acide 
lactique  de  fermentation.  Cet  acide  hydracrylique  a  fourni  de 
l'acide  p-iodopropionique  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique.  Ce 
résultat  était  inattendu,  M.  Wislicenus  ayant  vainement  tenté 
d'obtenir  Tacide  p-iodopropionique  à  l'aide  de  l'acide  C^H^O* 
dérivé  de  la  cyanhydrine  du  glycol. 

L'auteur  a  obtenu  la  cyanhydrine  du  glycol  en  chauffant  pen- 
dant plusieurs  jours  à  50-60**  en  tubes  scellés  l'acide  cyanhydrique 
anhydre   (1  molécule)  avec  l'oxyde  d'éthylène  (1  molécule).  A 

(1)  Liûbig's  Annâlen  der  Chênaie^  t.  oxci,  p.  261. 
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flroid  ainsi  que  vers  45%  ces  deux  corps  se  mélangent  sans  entrer 
en  combinaison.  Cette  cyanhydrine  synthétique  est  décomposée 
par  HGl  en  produisant  un  acide  lactique,  qui,  comme  le  précé- 
dent, est  converti  en  acide  p-iodopropionique  par  Tacide  iodhy- 
drique. 

Le  rendement  de  la  cyanhydrine  éthylénique  synthétique  est  assez 
considérable.  Cette  cyanhydrine  passe  à  la  distillation,  sous  une 
pression  de  719-»  à  217s5  (dans  une  expérience,  à  220-222«).  On 
la  purifie  en  la  dissolvant  dans  l'éther  qui  laisse  indissoute  une 
matière  brune.  Avant  sa  rectification,  elle  réduit  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal,  tandis  que  le  produit  rectifié  ne  possède 
plus  cette  propriété  ;  celle-ci  parait  due  à  un  mélange  de  cyanhy- 
drine éthyUdénique. 

La  cfyanhydrine  éthylénique  devient  épaisse  à  —  15®,  sans  se 
solidifier  ;  densité  à  0<>  =  1 ,0588.  Elle  est  soluble  en  toute  porpor- 
tion  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  l'éther  en  dissout  2,  3  Vo  ^  ï^*  i 
elle  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Traitée  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  elle  fournit,  outre 
le  sel  ammoniac  et  Tacide  hydracrylique,  de  l'acide  acrylique.  En 
résumé,  l'acide  C^H«0'  qu'engendre  la  cyanhydrine  du  glycol 
n'est  pas  l'acide  éthylénolactique  de  M.  Wislicenus,  mais  celui» 
ou  plutôt  ceux  que  M.  Heintz  a  obtenus  en  traitant  l'acide  p-iodo- 
propionique  par  la  chaux.  Enfin,  comme  M.  Wislicenus  avait 
opéré  la  décomposition  de  sa  cyanhydrine  par  la  soude  et  non 
par  l'acide  chlorhydrique,  l'auteur  a  également  répété  cette  réac- 
tion, mais  les  résultats  ont  été  les  mêmes  qu*avec  l'acide  chlor- 
hydrique, c'est-à-dire  qu'il  s'est  produit  de  l'acide  hydracrylique 
en  même  temps  que  de  l'acide  acrylique. 

Enfin,  M.  Linnemann  ayant  annoncé  que  lorsqu'on  traite 
l'acide  acrylique  C^H*0*  par  une  lessive  de  soude  à  100«,  il  fixe 
les  éléments  de  la  soude  et  donne  un  mélange  en  quantités  à  peu 
près  égales  d' bydracr/late  et  A*étbyléaolactate  do  sodium  (t.XXV, 
p.  266),  l'auteur  a  aussi  cherché  à  obtenir  ainsi  l'acide  éthyléno- 
lactique de  M.  Wislicenus.  Mais  ici  encore,  il  n'a  obtenu  que  de 
l'acide  hydracrylique. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  l'existence  de  l'acide 
éthylénolactique  de  M.  Wislicenus  est  douteuse.  Si  cet  acide 
existait  réellement,  il  y  aurait  deux  acides  éthylénolacliques 
isomères.  En  présence  de  l'intérêt  que  présenterait  une  sem- 
blable isomérie,  l'auteur  poursuit  ses  recherches.  éd.  w. 

NOUV.   SÉR.,   T.   XXXI,   1879.  —  soc.   CHIM.  Yl 
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Aetidii  de«  alHilf«- aqnenx  etcnii  fnsioil  snr  Tâerylate  dte  Bodiaim 
par  MH.  E.  ERLEI«WB¥BR  et  F.  FISCHEK  (1). 

On  admet  en  général  que  les  alcalis  aqueux  transforment 
l'acide  acrylique  en  acides  acétique  et  formiqùe,  réaction  provo- 
quée aussi  par  les  alcalis  en  fusion  ;  dans  le  premier  cas,  il  y 
aurait  absorption  de  Toxygène  de  Tair;  dans  le  second  cas,  déga- 
gement de  riiydrogène  de  l'alcali.  D'après  M.  Linnemann,  ces 
faits  sont  complètement  erronés  (t.  XXI,  p.  507).  Les  expériences 
des  auteurs  établissent  néanmoins  que  la  potasse  en  fusion 
donne  bien  naissance  aux  acides  acétique  et  formiqùe  en  agissant 
sur  Tacide  acrylique,  pourvu  que  la  température  de  la  potasse 
fondue  ne  soit  pas  trop  élevée.  Quant  à  la  production  des  mêmes 
acides  par  Taclion  des  alcalis  aqueux  au  contact  de  Tair,  par 
une  exposition  prolongée,  elle  n*est  pas  fondée,  et  si  Redtenba- 
cher  a  annoncé  la  formation  d'acide  acétique,  cela  tient  à  la  simi- 
litude de  réactions  des  acides  acétique  et  acrylique  à  l'égard  du 
chlorure  ferrique  et  de  l'oxyde  de  plomb.  Quant  au  détail  des 
expériences  et  à  la  discussion  des  critiques  soulevées  à  cet  égard 
par  M.  Linnemann,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original. 

ED.  w. 


S«r  l'aelde  mallqne  artlflelel  dérlTé  de  l'aelde  ftunarlqne  i 

par  M.  F.  LOYDL  (2). 

L'auteur  a  chauffé  au  bain-marie  pendant  100  heures  1  partie 
d*acide  fumarique  avec  4  parties  de  soude  solide  et  40  parties 
d'eau.  La  liqueur  a  alors  été  évaporée  à  moitié,  et  après  avoir 
établi  son  litre  alcalimétrique,  on  Ta  saturée  par  l'acide  sulfuri-  ^ 
que  de  manière  à  mettre  en  liberté  presque  tout  l'acide  malique 
produit.  On  a  alors  évaporé  à  sec  et  on  a  épuisé  le  résidu  salin 
par  réther.  Celui-ci  dissout  l'acide  malique  et  l'acide  fumarique 
non  transformé  et  les  abandonne  par  Tévaporaiion  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline  déliquescente.  En  se  liquéfiant,  celte 
masse  abandonne  l'acide  fumarique  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  à  peu  près  insoluble  dans  Teau-mère  sirupeuse,  qu'on 
évapore  ensuite  sur  l'acide  sulfurique. 


^1)  Liebig's  Annalen  der  Chemiej  t.  cxci,  p.  370. 
(2)  Liebig's  Annalen  der  Chcmie^  t.  cxcii,  p.  80. 
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Vaeidd  malique  dérivé  de  l'acide  fumariquQ  cristallise  en 
croûtes  déliquescentes  blanches,  composées  de  prismes  micros- 
copiques surmontés  d*un  pointement.  Il  est  tout  à  fait  inactif. 
Sec,  il  fond  à  132-186*.  Il  commence  à  se  décomposer  à  178% 
donne  un  sublimé  d'aiguilles  à  195''  et  est  complètement  décom- 
posé à  199*.  Le  produit  de  sa  décomposition  est  Vaeide  fuma-- 
tique^  sans  trace  è! acide  maléique. 

Le  sel  caleique  neutre,  produit  en  saturant  une  solution  éten- 
due d*acide  malique  par  la  chaux,  se  dépose  quelquefois  par  la 
chaleur  et  est  tantôt  anhydre,  tantôt  hydraté  ;  dans  ce  dernier 
cas  il  renferme  G*H*CaO'-|-H*0-  Ce  sel  n*est  pas  plus  soluble  à 
froid  qu*à  chaud,  ce  que  l'auteur  a  du  reste  aussi  observé  avec 
Facide  malique  ordinaire,  contrairement  à  ce  qui  est  généralement 
admis.  Le  sel  acide  ne  s'obtient  pas  comme  celui  de  Tacide  ma- 
lique ordinaire,  l'acide  azotique  décomposant  l'acide  ;  mais  on 
Tobtient  par  le  sel  neutre  et  un  excès  d*acide  malique.  Il  se  dé- 
pose en  croûtes  cristallines  blanches  composées  de  tables  qua- 
dratiques transparentes,  microscopiques  et  renferme  : 

C*HH::a05.C*H«05  4-  IPO. 

Le  sel  de  plomb  2C*H*FbO'+3H«0  est  un  précipité  amorphe  ; 
le  sel  dargent  3C*H*Ag*0*-|-2H'0  est  un  préci[)ité  ténu,  blanc, 
^i  se  dépose  très  difllcilement. 

Le  sel  de  sodium  est  gommeux.  Le  sel  de  zinc  est  une  masse 
blanche,  confusément  cristalline. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  ma- 
melons transparents. 

Le  sel  acide  d'ammonium  est  le  seul  de  ces  malates  qui  s'ob- 
tienne en  beaux  cristaux. 

Cet  acide  malique  est  différent  non  seulement  de  l'acide  ma- 
lique ordinaire,  mais  aussi  de  celui  que  M.  Kekulé  a  préparé  par 
Tacide  bromosuccinique  et  sans  doute  de  celui  de  M.  Pasteur, 
dérivé  de  Tacide  aspartique  inactif.  Sa  formation,  qui  est  ana- 
logie à  celle  de  l'acide  hydracrylique  par  l'acide  acrylique,  a  lieu 
par  fixation  d'eau  sur  l'acide  fumarique  : 

COOH  -  CH  =  CH  -COOH  +  H-'O  =  GOOH  -  CHOH  -  QW  -  COOH. 

KD.  W. 
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Transformation  des  nltrlles  en  Inildes  f  par  MM.  IL.  PWXJŒÊL 

et   Fr.    KVBMN   (1). 

Action  de  ïacide  sulfurique  fumant  sur  le  benzonitvile.  — 
MM.  Hofmann  et  Buckton  ont  obtenu  par  cette  réaction,  à  cbaud^ 
de  l'acide  phénylène-disulfiireux  et  de  Tacide  sulfobenzoïque  ; 
Tacétonilnle  leur  a  fourni  de  même  l'acide  méthylène-disulfureux. 
Mais  à  froid,  on  obtient  d^aulres  produits.  Si  Ton  précipite  par 
Teau  une  solution  de  benzonitrile  dans  Tacide  sulfurique  fumant, 
après  24  heures  de  contact,  on  obtient  un  composé  fusible  à  231% 
qui  est  la  cyaphénine  SCH^Az.  Il  reste  en  solution  un  second 
composé  qui  est  décrit  ci-après.  Si  le  benzonitrile  est  mélangé, 
de  son  poids  de  benzine,  on  n'obtient  que  des  traces  de  cyaphé- 
nine lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  sulfurique,  et  presque 
tout  reste  dissous.  Si  l'on  sursature  la  solution  par  la  soude,  il 
se  produit  un  abondant  précipité,  soluble  dans  l'alcool  et  cristal- 
lisable  en  prismes  durs,  fusibles  à  106*.  Ce  corps,  qui  a  pour  com- 
position C**H**Az'0,  résulte  de  la  fixation  de  H*0  sur  une  double 
molécule  de  nitrile.  Les  auteurs  nomment  ce  composé  dibenzi^ 
midoxyde  et  le  représentent  par  la  formule  de  "structure 

Ce  produit  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides 
étendus.  Il  donne  un  chloroplatinate  cristallisé  ;  cependant  ses 
sels  sont  peu  stables. 

La  solution  chlorhydrique  de  dibenzimidoxyde  laisse  déposer  à 
la  longue,  et  plus  rapidement  à  70*  -  80*,  des  aiguilles  soyeuses 
déliées.  Si  l'on  fait  bouillir  la  même  solution,  elle  se  prend  en 
une  bouillie  cristalline.  Cette  combinaison  se  produit  aussi,  en 
même  temps  que  du  chloroplatinate  d'ammoniaque,  lorsqu'on  fait 
bouillir  le  chloroplatinate  avec  de  l'eau  ;  elle  fond  à  148%5  ;  elle 
est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool,  et  a 
pour  composition  C**H**AzO*,  c'est-à-dire  qu'un  groupe  AzH  du 
dibenzimidoxyde  a  été  remplacé  par  0  ;  les  auteurs  la  nonunont 
benzoate  de  benzimide. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  transforme  le  dibenzimidoxyde 
entièrement  en  acide  benzoïque.  éd.  w. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellsebatl,  t.  xi,  p.  764. 
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Reeherehes  svr  les  eUomres   d*lmlde«  aeldes  et  sur  les  and- 
dlnes  I  par  MM.  O.  ITITALUiCM  et  Art.  «OSSMANIW  (1). 

Le  chlorure  C«H*C4^^gQ,Qej^5\  se  produit  comme  on  saitpai- 

TacUon  de  PCI*  sur  la  benzoyle-sulfophénylamide.  Pour  obtenir 
cette  dernière,  on  chauffe  un  mélange  de  sulfophénylamide  et  de 
chlorure  de  benzoyle.  Il  est  à  remarquer  que  la  température  ne 
doit  pas  dépasser  150*^,  sans  quoi  la  benzoyle-sulfophénylamide  se 
dédouble  en  acide  phénylsulfureux  et  en  benzonitrile,  ou  plutôt, 
en  son  polymère,  la  cyaphénine.  L*action  de  PCI*  sur  la  ben- 
zoyle-sulfophénylamide a  lieu  d'après  l'équation 

C«HKiO.  A«HS0«C«H5 + PCl^  =  Qfi^^C  ^  ^(so^CCHS)  ^"  ^"^^^  +  "^'  ' 

Le  chlorure  produit  se  sépare  en  belles  tables  transparentes, 
du  système  triclinique,  fusibles  a  79-80<>.  La  distillation  sèche 
le  décompose  et  donne  naissance  à  du  benzonitrile,  à  du  chlorure 
phénylsulfureux,  a  HCl  et  a  SO'. 

Si  l'on  fait  agir  Taniline  sur  ce  chlorure,  sec  ou  en  solution 
éthérée,  on  obtient  du  chlorhydrate  d'aniline  et  l'amidine 

rewsp  /  AzHC«H» 
^  "  ^  ^  Az^6O2C0H6). 

qui  est  cristaliisable  et  fusible  à  138-139^.  La  paratoluidinc 
fournit  de  même  l'amidine  toluidique  correspondante,  qui  fond  à 
145-146**.  Gerhardt  avait  déjà  obtenu  l'amide 

^  "^  ^  Az(S02G6H5). 

Ces  trois  produits  amidés  peuvent  être  envisagés  comme  les 

/AzH' 
dérivés  de  la  benzénylamidine  C^H^C^  ^^^  • 

La  distillation  sèche  de  l'amidine  phénylique  la  dédouble  en 
benzonitrile,  en  acide  sulfureux  et  en  dipbénylamine  : 

^'"'^  (  AzfsSceHS)  =  G6H5GAZ  +  SO^  +  (C«H5)2  AzH. 
On  est  donc  ici  en  possession  d'un  nouveau  mode  de  produc- 


(1)  Deutêcbe  chemiscbe  Gesellsehàft,  t.  xi,  p.  753. 
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tion  dés  n mines  secondaires,  et  l'on  pourra  arriver  d'une  manière 
anologue  à  préparer  les  aminés  tertiaires  aromatiques  dont  l'ob- 
tention jusqu'à  présent  est  assez  difficile. 

ED.  w. 


Sur  les   pyrogallates   d*éthyle  et  sor  le  eédrlret  de   la  série 
éthyllqoe  f    par   M.   A.-l/V.   HOFMANN  (1). 

Après  avoir  montré  (t.  XXX,  p.  463)  que  le  cédriret  est  un  dé- 
rivé de  réther  diméthylique  du  pyrogallol,  Tauteur  a  cherché  à 
en  obtenir  les  homologues  et  il  a  préparé  Téthylcédriret  en  par- 
tant du  pyrogallate  d'éthyle  préparé  suivant  les  indications  four- 
nies par  M.  Benedikt  (t.  XXVI,  p.  375),  c'est-à-dire  par  l'action 
du  pyrogallol  sur  Téthylsulfate  de  potassium  en  présence  de  po- 
tasse et  d'un  grand  excès  d'alcool  absolu.  On  obtient  à  la  fois  les 
trois  éthers  pyrogalliques  et  tous  les  trois  sont  des  corps  cris- 
tallisables,  y  compris  l'éther  diéthylique  que  M.  Benedikt  in- 
dique comme  étant  liquide  ;  mais  il  faut  remarquer  qu'une  iso- 
mérie  n'est  pas  impossible  si  le  pyrogallol  possède  une  structure 
dissymétrique. 

Pour  séparer  le  mélange  de  ces  dérivés  éthylés  du  produit  de 
la  réaction,  on  sature  la  liqueur  alcaline  par  GIH,  on  distille  Tal- 
cool  au  baiii-marie  et  on  agite  avec  de  l'éther.  Il  reste  après 
l'évaporation  de  l'éther  une  huile  brune  à  odeur  de  goudron  de 
hêtre.  Après  avoir  lavé  cette  huile  avec  son  volume  d'eau  pour 
lui  enlever  le  pyrogallol  libre,  on  la  traite  par  la  soude  qui  dissout 
l'éthyl-  et  le  diélhylpyrogallol  et  laisse  insoluble  le  triéthylgallol. 
La  séparation  des  deux  premiers  n'est  pas  facile  ;  la  meilleure 
méthode  consiste  à  traiter  leur  mélange  par  une  quantité  de 
soude  insuffisante  pour  le  dissoudre  en  totalité  :  dans  ce  cas  le 
pyrogallol  mono-éthylique  se  dissout  seul. 

Pyrogallol  n2onoéthyliqueC^W(OU)^OCnA^\— Use  sépare  de  sa 
solution  alcahne,  par  l'addition  de  HCl,  sous  la  forme  d'une  huile 
brune  qui  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux.  Soumise  à  la  dis- 
tillation, elle  est  d'un  jaune  pâle  et  se  concrète  entièrement;  on 
achève  la  purification  par  plusieurs  cristaHisations  dans  l'alcool 
faible.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  étoilées  blanches^  solu- 
bles  dans  l'eau  bouillante  et,  eu  toutes  proportions,  dans  l'alcool 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsebâfl,  t.  xi,  p.  797. 
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et  dans  Téther.  Sa  solution  alcaline  brunit  à  l'air.  Cet  éther  fond 
à  95*. 

PyrogaUol  diétbYliqueCfiW(OVi)iOCm^)^.  -Cet  éther  se  purifie 
comme  le  précédent  dont  il  possède  les  caractères  généraux.  Il 
fond  à  79*.  Traité  par  la  soude  concentrée,  il  fournit  une  combi- 
naison cristallisée  qui  ne  se  colore  pas  à  Tair.  Tandis  que  Téther 
primaire  ne  donne  pas  de  combinaison  cristallisée  par  Faction 
des  oxydants,  Téther  secondaire  fournit  immédiatement  une  masse 
cristalline  blanche,  qui  est  le  cédriret  cthyliiiue  décrit  plus  loin. 

Pyrogallate  triéthylique  C«H'*(0C=*H^)3.— Ilest,  comme  cela  se 
conçoit,  insoluble  dans  la  soude.  Si  Ton  distille  les  ♦/g  de  l'huile 
brute  insoluble  dans  l'alcali,  on  obtient  un  liquide  peu  coloré  qui 
se  concrète  en  une  niasse  fibreuse,  fusible  à  basse  température. 
Mais  ce  corps  n'est  pas  encore  pur.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  sa 
solution  alcoolique  entourée  d'un  mélange  réfrigérant,  jusqu'à 
ce  qu'il  se  produise  un  trouble,  on  obtient  de  belles  aiguilles 
blanches  et  la  solution  retient  un  corps  qu*un  excès  d'eau  pré- 
cipite sous  forme  huileuse.  Ce  corps  n'a  pas  encore  été  examiné. 
Les  aiguilles  sont  le  triéthylpyrogallol  pur  ;  elles  fondent  à  39°. 
Cet  éther  ne  se  colore  pas  à  l'air,  au  contact  des  alcalis.  Les 
agents  oxydants  l'attaquent  avec  énergie  en  donnant  des  produits 
cristallisés  dont  l'étude  reste  à  faire. 

Ethylcédn'ret, — 11  se  produit  par  l'oxydation  du  diéthylpyrogal- 
lol  exactement  dans  les  conditions  qui  transforment  le  diméthylpy- 
rogallol  en  cédriret  proprement  dit.  Le  meilleur  procédé  pour  l'un 
et  l'autre  consiste  à  ajouter  du  bichromate  de  potassium  à  la  solu- 
tion acétique  de  l'éther  pyrogallique,  mais  tandis  que  le  cédriret 
ordinaire  se  dépose  immédiatement  de  la  solution  devenue  rouge, 
l'éthylcédriret  se  dépose  plus  lentement.  En  laissant  refroidir 
lentement  la  solution  acétique  qui  s'est  légèrement  échauffée  par 
l'addition  du  bichromate,  l'éthylcédriret  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  prismes  volumineux  d'un  rouge  cramoisi  par  réflexion 
et  doués  des  reflets  de  la  cantharide,  avec  une  pointe  de  bleu. 
11  cristalUse  dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles  déliées.  11  est 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther.  L'acide  sul- 
furique  concentré  le  dissout  avec  une  belle  couleur  bleue.  Son 
analyse  a  conduit  à  la  formule  prévue  : 

C«H2(OC2H5yio 

G20H24O6  =1  I   . 
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Hydrcthylcédriret  C«oH«6U«=tG®H«(OC«H»)«OH]«.  —  On  Tob- 
tient  le  plus  facilement  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  sul- 
fureux dans  la  solution  alcoolique  de  l'éthylcédriret.  La  solution 
se  décolore  rapidement  et  laisse  bientôt  déposer  le  dérivé  hydro- 
géné en  belles  aiguilles  soyeuses  blanches.  Ce  corps  fond  à 
176*;  il  est  soluble  dans  Télher  et  insoluble  dans  Teau.  Sec,  il 
est  inaltérable  à  Tair;  mais  humide,  il  rougit.  Les  agents  oxy- 
dants les  plus  faibles  le  convertissent  de  nouveau  en  éthylcé- 
driret.  éd.  w. 


Mur  la  phtalélne  de  rhydroqolnone  ;  par  M.  A.-G.  EKSTRAIWD  (1). 

L'auteur  a  préparé  Thydroquinone  suivant  la  méthode  de 
M.  Nielzki  (t.  XXX,  p.  306),  seulement  au  lieu  de  faire  cristalliser 
le  produit  brut  dans  le  toluène,  il  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse 
concentrée,  avec  addition  d'un  peu  d'acide  sulfureux  et  de  noir  ani- 
jmal.  L'hydroquinone  cristallise  par  le  refroidissement  en  grands 
prismes  incolores.  La  phtaléine  de  l'hydroquinone,  déjà  décrite 
par  M.  Grimm  (t.  XX,  p.  283),  est  isomérique  avec  la  phtaléine  de 
la  résorcine  ;  elle  correspond  à  la  phtaléine  de  Torcine.  Comme 
cette  dernière,  elle  donne  un  dérivé  diacétylé  et  un  dérivé  penta- 
bromé.  Sa  préparation,  avec  l'intervention  de  l'acide  sulfurique, 
ne  fournit  qu'un  faible  rendement.  En  remplaçant  cet  acide  par 
le  chlorure  stannique,  ce  rendement  s'élève  à  70  <>/o. 

On  chauffe  à  120-130**  2  molécules  d'hydroquinone  avec  1  mo- 
lécule d'anhydride  phtalique  et  2  à  3  fois  le  poids  du  mélange 
de  tétrachlorure  d'étain.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par 
l'eau  bouillante,  pour  éliminer  l'excès  des  corps  réagissants.  La 
phtaléine,  d'abord  poisseuse,  devient  peu  à  peu  cristalline;  on  la 
purifle  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible  bouillant,  avec 
une  addition  de  noir  animal.  La  solution  filtrée  se  prend  en  une 
masse  d'aiguilles  feutrées.  La  phtaléine  de  l'hydroquinone  est 
incolore  et  fond  à  226-227°  (non  corr.).  Elle  est  à  peu  près  inso- 
luble dans  l'eau  bouillante;  l'acétone,  l'alcool,  l'acide  acétique, 
l'éther  la  dissolvent  assez  bien,  surtout  à  chaud;  elle  est  très 
peu  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme  bouillants, 
insoluble  dans  la  ligroïne. 

(1)  Deuiscbe  cbemiacbe  Gesellscbaft^  t.  xi,  p.  713. 
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Les  cristaux  déposés  dans  Talcool  renferment  1  molécule  d'al- 
cool ;  ceux  qui  se  produisent  lorsqu'on  précipite  la  solution  al- 
coolique par  l'eau  et  qu'on  fait  bouillir,  renferment  H^O,  comme 
Ta  déjà  indiqué  M.  Grimm.  Cette  eau  se  dégage  a  160*  sans  que 
les  propriétés  générales  du  produit  soient  modifiées. 

Les  alcalis  colorent  la  phtaléine  en  violet  foncé  ;  cette  couleur 
passe  à  la  longue  au  brun.  Les  acides  chlorliydrique  et  sulfurique 
la  dissolvent  avec  une  couleur  rouge.  Le  premier  de  ces  acides 
parait  fournir  une  combinaison  cristallisée. 

La  diacétylphtaléine  C'WH*oO«(C«Hî^O)«,  obtenue  par  Taction  de 
Tanhydride  acétique,  cristallise  dans  l'esprit  de  bois  bouillant  en 
cristaux  incolores,  fusibles  à  210**;  la  soude  bouillante  ne  l'altère 
pas. 

Dérivés  bromes.  —  Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  brome  à  la 
solution  acétique  de  la  phtaléine  et  qu'on  fait  bouillir,  il  se  pro- 
duit un  précipité  cristallin,  insoluble  dans  l'acide  acétique,  solu- 
ble  dans  la  nitrobenzine,qui  l'abandonne  en  petites  tables  fusibles 
au  delà  de  800*^,  insolubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  habi- 
tuels, solubles  sans  coloration  dans  les  alcalis.  C'est  lapeniabro^ 
mopbialéine  de  F hydroquinone  C^WB^(fi. 

Les  eaux-mères  acétiques  paraissent  renfermer  des  dérivés 
bromes  inférieurs. 

Pbialine  de  rhydroquinone  C'<>H**05.  — On  fait  bouillir  la  so- 
lution sodique  de  la  phtaléine  avec  la  poudre  de  zinc,  on  sature  par 
Tacide  sulfurique  et  on  agite  avec  Téther.  La  solution  éthérée  est 
additionnée  de  benzine  jusqu'à  production  d*un  trouble  et  l'éther 
est  chassé  par  distillation.  La  liqueur  benzinique,  abandonnée  à 
l'évaporation,  laisse  déposer  de  grandes  tablesincolores  qui  pa- 
raissent renfermer  i  molécule  de  benzine.  Cette  phtaline  est 
soluble  dans  les  alcalis;  la  solution  incolore  devient  peu  à  peu 
violette,  par  suite  de  la  régénération  de  la  phtaléine.  L*acide  sul- 
furique la  dissout  avec  une  coloration  rouge  ;  cette  solution  pro- 
duit un  précipité  floconneux  vert  olive  lorsqu'on  l'étend  d'eau. 

Le  précipité,  qui  constitue  la  phtalidine,  est  soluble  dans  l'éther 
avec  une  fluorescence  verte;  mais  sa  solution  éthérée  s'altère 
rapidement. 

Diacétylphtaline  C»H«0»(C«H»0)«.-On  l'obtient  en  chauffant 
la  phtaline  avec  un  excès  d'anhydride  acétique.  Elle  cristallise 
dans  l'esprit  de  bois  en  prismes  incolores,  fusibles  à  IdO-lQ!*". 

ED.  w. 
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Sor  les  trois  aldéhydes  omjiolniqoes  dérlTées  des  erésylols 
Isomérlques  par  Taetloii  du  ehloroforme  et  sur  les  aetdes 
oxytoloiques  eorrespoiidants  ;  par  MM.  F.  TIEMANIW  et 
C.    SCHOTTEN    (1). 

Le  paracrésylol  et  Torthocrésylol  s'obtiennent  le  plus  facilement 
en  traitant  les  toluidines  correspondantes,  suivant  la  méthode  de 
M.  Griess  modifiée  par  MM.  V.  Meyer  et  Ambiihl,  par  Tazotite 
de  potassium.  On  introduit  dans  un  ballon  spacieux  15  parties  de 
toluidine  avec  15  parties  d'acide  sulfurique  étendu  de  500  parties 
d'eau  et  une  solution  aqueuse  de  12  parties  de  nitrite  de  potas- 
sium (en  tenant  compte  de  la  richesse  du  sel  brut).  On  chauffe 
peu  à  peu  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  on  distille  finalement 
à  l'aide  de  cette  dernière  le  crésylol  formé.  On  dissout  ensuite 
celui-ci  dans  la  soude,  on  filtre  la  solution  alcaline  et  après  l'avoir 
acidulée  on  l'agite  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  ayant  été 
évaporée,  on  distille  le  résidu  dans  un  courant  de  GO*.  Le  ren- 
dement en  crésylol  est  environ  de  75  **/©  de  la  toluidine  employée. 
Le  paracrésylol  forme  des  cristaux  fusibles  à  36-37®;  il  distille  à 
198-^99^  L'orthocrésylol  fond  à  30«  et  bout  à  188^ 

Quant  au  métacrésylol  il  a  été  préparé  d'après  la  méthode  de 
MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  (t.  XIII,  p.  259),  en  chauffant  le 
thymol  avec  P'O*^  et  en  fondant  le  phosphate  crésylique  produit 
avec  la  potasse.  Il  bout  à  200-204°  et  ne  se  concrète  pas  dans 
un  mélange  réfrigérant. 

Transformation  des  erésylols  en  aldéhydes  oxytolniques, —  On 
a  opéré  dans  les  trois  cas  de  la  même  manière  : 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  20  grammes  de  crésylol 
avec  50  parties  de  soude  dissoute  dans  150  parties  d'eau,  en  ajou- 
tant peu  à  peu  30  à  40  grammes  de  chloroforme,  c'est-à-dire  un 
excès.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

CïH'O  -f-  4NaHa -h GHCH  =  G''H«(NaO)COH  -h  SNaGl  +  8H20. 

Elle  est  terminée  après  3  à  4  heures  d'ébullition.  On  acidulé 
alors  la  solution,  et  on  la  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
Le  crésylol  non  transformé  distille,  en  même  temps  qu'un  ho- 
mologue de  l'aldéhyde  salicylique,  et  la  liqueur  restante,  séparée 
par  filtration  d'une  masse  résineuse  analogue  à  l'acide  rosolique, 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlachaft,  t.  xi,  p.  767. 
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abandonne  par  le  refroidissement  un  homologue  de  Taldéliyde 
paroxybenzolque^si  Ton  est  parti  du  crésylol  orlho  ou  meta,  mais 
non  si  l'on  a  opéré  sur  le  paracrésylol  :  ce  qui  est  conforme  à  la 
conclusion  tirée  par  MM.  Reimer  et  Tiemann,  que  le  groupe  COH 
vient  toujours  occuper  la  position  para  ou  ortho  par  rapport  à  Thy- 
droxyle  phénolique. 

Les  homologues  de  l'aldéhyde  paroxybenzoïque  donnent,  avec 
le  bisulfite  de  sodium,  des  combinaisons  très  solubles,  tandis 
que  les  homologues  de  Taldéhyde  salicylique  produits  dans  les 
3  cas  donnent  des  combinaisons  peu  solubles.  Ou  sépare,  par 
conséquent,  facilement  ces  derniers  homologues  du  crésylol  qui 
les  accompagne. 

L*ortho  et  le  métacrésylol  fournissent  ainsi  10  %  de  leur  poids 
d'aldéhyde  homosalicylique  et  8  à  10  Vo  d'aldéhyde  homoparoxy- 
benzoîque.  Le  paracrésylol  fournit  25  o/o  d*aldéhyde  homosali- 
cylique. 

Aldéhydes  oxytoluiques  C®H3(0H)(CH^)(C0H)  DÉarvÉES  de  l'or- 
THOCRÉSYLOL.  —  L'orthôcrésylol  fournit  deux  aldéhydes  oxyto- 
luiques :  les  aldéhydes  orlhobomosalicylique  et  oHbohomoparoxy- 
benzoïque.  La  première  est  une  huile  qui  distille  à  208-209®  et  qui 
se  concrète  dans  un  mélange  réfrigérant.  Les  cristaux  exprimés 
fondent  à  17".  Elle  donne  avec  Fe*Cl^  une  coloration  bleuâtre. 

La  seconde  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  terminés  par  un 
pointement,  souvent  accouplés  en  fer  de  lance  ;  elle  fond  à  ^^6'*ei 
se  concrète  à  108**.  Le  chlorure  ferrique  la  colore  en  bleu  violet. 

Aldéhydes  dérivées  du  métacrésylol.  —  Ce  sont  :  1**  Valdébyde 
métahomosalicylique,  qui  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à 
222-223'»  et  se  concrétant  dans  un  mélange  réfrigérant.  Les  cris- 
taux produits  fondent  à  54'', et  la  masse  fondue  ne  se  concrète  que 
très  difficilement.  Elle  est  colorée  en  violet  par  Fe'Cl^;  2*  Val- 
débyde mélabomoparoxy  benzoïque  y  qui  cristallise  en  lamelles 
blanches  fusibles  à  110®;  elle  se  concrète  à  lOi**.  Elle  donne  avec 
Fe*Cl^  une  coloralion  rose. 

Aldéhyde  dérivée  du  paracrésylol.— Il  n'y  en  aqu'une^  Valdébyde 
parabomosalicylique.  C'est  d'abord  une  huile  jaune  clair,  qui  cris- 
tallise à  40''.  Sa  solution  dans  l'alcool  faible  Tabandonne  en  la- 
melles nacrées  hexagonales,  fusibles  à  56®  et  distillant  à  217-218**. 
Elle  donne  une  coloration  bleu  foncé  avec  Fe*Cl^. 

Les  aldéhydes  homosalicyliques  sont  peu  solubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  Talcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elles  sont  colo- 
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rées  en  jaune  foncé  par  Tammoniaque,  et  les  combinaisons  am^- 
moniacales  sont  peu  solubles  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

Les  deux  aldéhydes  homoparoxybenzoïques  sont  assez  solubles 
dans  Teau  bouillante,  très  solubles  dans  Talcool;  moins  solubles 
dans  le  chloroforme.  Leurs  solutions  alcalines  sont  incolores. 

Acides  oxytoluiques  C^H^ (OH). (CH3).(C00H)  dérivés  des  trois 
CRÉSYLOLS.  —  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  (/oc.  c//.)  ont  décrit 
ces  acides  sous  les  noms  d'acides  crésotiques  a,  p  et  y.  Après 
avoir  fait  un  historique  de  ces  trois  acides,  les  auteurs  décrivent 
ceux  qu'ils  ont  obtenu  en  oxydant  les  aldéhydes  précédentes  par 
la  potasse  fondue. 

Acide  orthobomosalicylique. — 11  fond  à  159-160»  et  est  identique 
avec  l'acide  p-crésotique. 

Acide  ortbobomoparoxybeDzoïque, — Il  cristallise  dans  l'eau  en 
petites  aiguilles,  généralementcouleur  de  chair,  renfermant  ^/jH^O. 
Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  le  chloroforme  et  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  Télher.  Il  n'est  pas  coloré  par 
Fe«Gl«.  Il  perd  son  eau  à  lOO  et  fond  à  172-173«. 

Acide  métaliomosalicyUquc—Cesi  l'acide  y-crésotique,  fusible 
à  173^ 

Acide  métabomoparoxybenzoïque.  —  Il  cristallise  dans  l'eau  en 
petites  aiguilles  blanches,  renfermant  1/2  molécule  d*eau  qu'elles 
perdent  à  lOO^.  Il  fond  à  177^  Pas  de  réaction  avec  Fe«Cl«. 

Acide  parabomosalicylique.  —  C'est  l'acide  a-crésolique. 

Les  caractères  généraux  des  acides  homosalicyliques  coïncident 
avec  ceux  de  l'acide  salicylique.  Il  en  est  de  même  de  ceux  des 
deux  acides  homoparoxybenzoïques  comparés  à  l'acide  paroxy- 
benzoïque. 

Pour  les  considérations  théoriques  et  la  discussion  des  for- 
mules de  structure  des  divers  acides  oxytoluiques  décrits,  aux* 
quelles  sont  conduits  les  auteurs,  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
mémoire  original. 

CoMPOSmON  DU  CRÉSYLOL  PE  GOUDRON  DE  HOUILLE.  —  Ce  Crésylol, 

d'après  les  aldéhydes  homosalicyliques  et  homoparoxybenzoïques 
qu'il  fournit  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  soude  et  du  chlo- 
roforme, est  très  vraisemblablement  un  mélange  des  trois  iso- 
mères. ED.  w. 
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Sw  quelques.  dérlTés  de  l'aldéhyde  parehoaioMiUeylIqve  f 

par  M.  C.  SCHOTTEN  (1). 

Le  ï5on  rendement  de  celte  aldéhyde  {voir  la  note  précédente), 
la  facilité  de  sa  puriQcation  et  son  aptitude  à  entrer  en  réaction 
ont  engagé  l'auteur  à  en  étudier  quelques  dérivés. 

Parabomoskligénine  {alcool  parahomosalicylique) 

C«H«002  =  G«H3(OH)(CH3)p  (GHaOH)o. 

On  Tobtient  en  traitant  Taldéhyde  parahomosalicylique  arrosée 
d'eau  par  Tamalgame  de  sodium  ajouté  peu  à  peu.  Après  quel- 
ques jours,  la  solution,  qui  s'était  d'abord  colorée  en  jaune,  rede- 
vient incolore.  On  neutralise  alors  avec  précaution  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  on  filtre  et  on  enlève  l'homosaligénine  par 
l'éther.  Après  avoir  évaporé  la  solution  éthérée,  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  l'eau  bouillante.  L'homosaUgénine  cristallise  alors 
en  lamelles  hexagonales  brillantes  et  incolores,  EUle  est  très  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  et  se  dissout  dans 
15  parties  d'eau  froide.  Elle  fond  à  105®  et  se  sublime  en  partie 
sans  décomposition.  Elle  donne  une  coloration  brun  rouge  avec 
SO*H*  et  une  coloration  bleu  foncé  avec  Fe*Cl®. 

Quand  on  neutralise  la  solution  alcaline  qui  renferme  la  sali- 
génine  homologue,  il  se  sépare  un  composé  amorphe,  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'éther,  qui  paraît  être  un 
homologue  de  la  salirétine. 

Aldéhyde  métbylparabomosaUcyUqueCm^{OCi{^){(M\{COR)^ 

—  L'auteur  Ta  obtenue  en  faisant  bouillii*  11  grammes  d'aldéhyde 
parahomosalicylique  avec 5  granmies  dépotasse  et  11,5  grammes 
d'iodure  de  méthyle  en  présence  d'alcool  méthylique.  Après  5 
heures  on  précipite  par  l'eau,  on  lave  à  la  soude  l'huile  qui  se 
sépare,  pour  enlever  l'aldéhyde  primitive  non  modifiée,  puis  on 
la  distille.  Ce  dérivé  méthylique  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  faible  odeur  de  créosote,  bouillant  à  254<>.  Il  ne  produit  de 
réaction  ni  avec  la  soude,  ni  avec  le  chlorure  ferrique. 

Aldéhyde  acéto-parahomosalicylique  C«H3(0C«H30).CH3,C0H. 

—  On  prépare  le  sel  potassique  de  l'aldéhyde  homosalicylique  en 
dissolvant  celle-ci  dans  une  quantité  calculée  de  potasse  et  en 
évaporant  à  sec.  On  le  délaye  dans  l'éther  et  on  y  ajoute  une  quan- 

(1)    Deutsche  ehemiaebe  GeseJlsehàÙ^  t.  xi,  p.  784. 
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tité  calculée  d^anhydride  acétique*  Le  dériyé  acétique  se  dissout 
dans  réther  qui  Tabandonne  par  Tévaporation  en  faisceaux  d'ai- 
guilles. Il  cristallise  dans  l'alcool  faible  et  bouillant  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  57*.  Il  forme  une  combinaison  cris- 
talline avec  le  bisulfite  de  sodium.  L'eau  bouillante  et  la  soude  le 
décomposent  lentement. 

Celte  aldéhyde  acétylée  se  combine  à  1  molécule  d'anhydride 
acétique.  Cette  combinaison,  qui  ne  possède  plus  le  caractère 
aldéhydique,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  cristaux  inco- 
lores et  limpides,  fusibles  à  94^. 

Homologues  de  la  coumarine  et  de  P acide  coumarique.  —  L'au- 
teur a  cherché  à  obtenir  l'homocoumarine 

(  "S">A 

C6H3    }    -0-CO 

(  -CH=CH(o) 

comme  on  prépare  la  coumarine  par  Faldéhyde  salicylique,  en 
chauffant  l'aldéhyde  homosalicylique  avec  son  poids  d'acétate  de 
sodium  sec  et  un  excès  d'anhydride  acétique.  On  précipite  par 
l'eau,  on  dissout  dans  l'éther  l'huile  qui  se  sépare  et  on  agite  la 
solution  éthérée  avec  du  bisulfite  de  sodium  pour  enlever  l'aldé- 
hyde inaltérée,  puis,  avec  une  solution  de  CO^Na*  pour  éliminer 
i'acide  acétocoumarique  qui  a  pris  naissance.  La  solution  éthéréd 
fournit  alors  par  l'évaporation  un  produit  cristallisé  ayant  l'odeur 
de  la  coumarine.  Mais  ce  corps  n'est  qu'un  mélange  ;  il  commence 
à  fondre  à  60**  et  n'est  en  complète  fusion  qu'à  88».  Son  analyse  a 
fourni  des  nombres  intermédiaires  entre  ceux  de  l'homocouma- 
rine et  ceux  de  l'acétate  d'aldéhyde  acétoparahomosalicylique. 
Mais  ce  qui  rend  probable  l'existence  de  l'homocoumarine  dans 
le  mélange,  c'est  la  nature  de  l'acide  enlevé  par  CO^Na*  à  la  so- 
lution éthérée  du  produit  brut.  Cet  acide  acétylé,  traité  par  la 
potasse  bouillante,  fournit  l'acide  orthocoumarique. 
Aldéhyde  orthonitroparahomosalicylique 

C«H«(OH)(A802)o(CU3)p  (COH)o. 

— M.  Mazzara  a  trouvé  que  l'aldéhyde  salicylique  donnait  un  dé- 
rivé orthonitré  et  un  dérivé  paranitré.  Les  aldéhydes  oxytoluiques 
dans  lesquelles  la  position  para  et  une  des  positions  ortho  sont 
déjà  occupées,  ne  doivent  donc  donner  qu'un  seul  dérivé  nitré. 
C'est  en  effet  le  cas,  et  pour  l'aldéhyde  parahomosalicylique,  et 
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poor  TaMéhyde  orthohomoparoxybenzoïque.  Traitée  par  an  peu 
d*acide  nitrique  concentré,  soit  directement,  soit  après  dissota^* 
tiôn  dans  Tacide  sulfurique,  la  première  fournit  un  dérivé  niiré 
qui,  dans  le  second  cas,  se  dépose  immédiatement  en  fines  mn 
guilies  jaunes.  C'est  le  dérivé  orthonitré,  qui  cristallise  dans  l'af* 
coolen  aiguilles  fusibles  à  141°  et  sublimables,  peu  solubles  dan» 
Teau  bouillante.  Sa  solution  potassique  jaune  donne  avec  Tazotate 
d'ar^nt  un  précipité  rouge.  Ce  dérivé  se  combine  au  bisulfite 
de  sodium. 

U aldéhyde  ortbottitro  -  ortbobomopavoxybeBzoïque 

C6H2(OH)(Az02)o(GH3)o(COH)p . 

s'obtient  de  même  avec  l'aldéhyde  orthohomoparoxybenzoïque. 
Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  d*un  blanc  jaunâtre,  fusibles 
à  152<»,  en  commençant  à  se  sublimer.  Elle  est  peu  solubie  dans 
l'eau  bouillante.  Son  sel  potassique  cristallise,  par  l'évaporation 
de  sa  solution,  en  aiguilles  déliées.  bd.  w. 


S«r  I»  wéémMom  des  aelde«  aldéHyidttixylbeBsoïqfMes  mm  itfegsla  i 

par  M.  C.-L.  MEIMEA  (1). 

L'auteur  a  transformé  en  alcools,  par  l'action  de  Tamalgame  de 
sodium,  les  acides  aldéhydoxybenzoïques,  qu*il  a  décrits  avec 
M.  Tiemann,  et  qui  se  produisent  lorsqu'on  traite  les  acides  sali- 
cylique  et  paroxybenzoïque  par  le  chloroforme  et  la  soude.  L'acide 
aldéhydique  était  délayé  dans  10  parties  d'eau  et  traité  peu  à 
peu  par  50  parties  d'amalgame  de  sodium  a  3  Vo*  La  solution 
alcaline  était  alors  agitée  avec  de  l'éther,  après  sursaturation  par 
HCl.  Enfin,  la  solution  élhérée,  privée  d'un  excès  d'acide  aldé- 
hydique par  le  bisulfite  de  sodium,  était  abandonnée  a  l'évapora- 
tion. Pour  purifier  l'acide  alcoolique  produit,  on  le  faisait  cristal- 
liser dans  l'eau,  on  le  combinait  à  l'ammoniaque  et  on  le  remettait 
en  liberté  par  un  acide. 

Acide  pava-oxyiiiéthylsalicylique  C6H3(OH)(COOH)o{GH^OH)p. 
—  Il  se  produit  par  la  réduction  de  l'acide  paraldéhydosalicylique. 
11  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  et  se  dépose  avec  la  même 
forme,  mais  confuse,  lorsqu'on  précipite  sa  solution  alcaline  par 

{\\  Deuisohe  chemische  GtseUschafi^  t.  xi,  p.  790. 
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un  acide;  il  renferme  alors  H'O  qu'il  perd  à  100'^.  11  se  décompose 
vers  160^  sans  fondre. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  plus  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solu- 
tion en  violet.  L'acide  sulfurique  concentré  le  colore  légèrement 
en  rouge.  Les  acides  minéraux  le  résiniflent. 

Ses  sels  alcalins  et  aicalino-terreux  sont  solubles  dans  Teau. 
Leurs  solutions  neutres  donnent  avec  HgCl^  un  précipité  après 
quelque  temps.  Les  sels  d^argent,  de  plomb  et  de  cuivre  sont  à 
peu  près  insolubles. 

Le  permanganate  de  potassium  ajouté  à  la  solution  alcaline  de 
cet  acide  le  convertit  à  froid  en  acide  a  oxy-isophtalique.  Le  chro- 
mate  de  potassium  le  convertit  presque  intégralement  en  acide 
paraldéhydosalicylique . 

Acide  ortbchoxyméthylsalicylique  (ou  saligémnoribocarb(H 
nique)  C«H8.0H(COOH)o(GH«OH)o.—  C'est  le  produit  de  réduc- 
lion  de  Tacide  ortho-aldéhydosalicylique.  Les  acides  le  préci- 
pitent de  sa  solution  alcaline  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se 
concrète  en  croûtes  cristallines  blanches.  Sa  solution  éthérée 
Tabandonne  en  prismes  transparents.  Il  fond  à  142*^.11  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'acide  sulfu- 
rique le  colore  en  rouge  violet,  et  le  chlorure  ferrique  en  bleu 
violet.  Chauffé  en  solution  aqueuse,  surtout  en  présence  d'un  acide 
minéral,  il  se  résinifle.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  chromate  de  potassium  Toxyde 
en  régénérant  l'acide  aldéhydique  primitif. 

Acide  saligénine-paracarbonique  CH3.0H(COOH)p(CH*OH)o. 
—  Il  prend  naissance  lorsqu'on  réduit  l'acide  ortho-aldéhydoxy- 
dracylique.  Il  présente  plus  de  stabilité  que  les  précédents.  C'est 
une  poudre  blanche  qui  ne  fond  pas  à  270**.  Il  n'est  coloré  ni  par 
SO*H*,  ni  par  Fe*Cl®.  Sa  solution  neutre  donne  immédiatement 
un  précipité  avec  Fe*Cl®  et  avec  HgCl*.  éd.  w. 


LeGérast:G.JIASSOR. 


rJichy.  —  Imp.  Panl  Dupont,  ne  da  Bae4'Asiiièret,  |S.  ->  37,  5-79. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   4  AMUL   1879. 

Présidence  de  M.  Jungflekcb. 
La  Société  reçoit  les  publications  suivantes  . 

Archives  néerlandaises  des  sciences,  etc.,  rédigées  par  M.  von 
Baumhauer,  5*  livraison  du  tome  XIIL 

El  Senlido  catolico  en  las  ciencias  médicas,  l'*  année,  n**  1, 2, 5. 

L*acido  etilidendisolforico,  memoria  del  prof.  J.  Guareschi. 

Sulla  diffusione  del  cerio ,  del  laniano  e  del  didimio,  memoria 
del  prof.  A.  Cossa. 

Alti  délia  R,  Accademia  dei  Lincci,  t.  III,  fasc.  3. 

Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles  de 
Bordeaux^  2*  série,  t.  III,  1**  cahier. 

Sitzungsbevichte  d(*r  Jennischen  Gnsellschaft,  lùr  1878. 

M.  ViKiLLE  (Paul),  ingénieur  des  pou- 1res,  attaché  au  dépôt 
central,  67,  rue  de  Grenelle-Saint-Germain,  est  nonuné  membre 
résidant. 

M.  Deboeuf,  pharmacien  à  Sancoins  (Cher),  est  nommé  mem- 
bre non  résidant. 

MM.  Grimaux  et  Tchermak  indiquent  un  procédé  de  prépara- 
lion  avanla^»eux  de  Tacide  mHlonique. 

M.  WcRTz  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  bases 
dérivées  de  l'aMol-ammoniaque.  Lorsqifon  soumet  ce  corps  à 
la  distillation  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il  passe  un  pro- 
duit oléagineux  dont  on  peut  retirer  les  bases  suivantes  : 

Points  d'ébullition 
à  i*™   de    merrure. 

C^H^^Az.* au-dessous  de  100^ 

C8Hi3AzO i55  à  \ùQ9 

QSHiSAzCP nOàlSOo 

La  première  est  identique  avec  Taldéhydine  et  peut^treavecla 

NOUV.  SRR.,  T-  XXXI,  1879.  — soc.  GUIM.  S8 
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collidine.  Les  deux  autres  perdent  del*eau  lorsqu'on  les  chauffe 
vers  250°  en  vases  clos.  Indépendamment  de  ces  bases,  l'auteur 
a  isolé  une  petite  quantité  d'une  base  liquide  qui  paraît  isomérique 
avec  l'aldéhydineet  qui  bout  de  215  à  220*.  Cette  dernière  est  ca- 
pable de  fournir  une  amide  avec  Tacide  acétique.  Son  identité 
avec  une  des  xylidines  n'a  pas  pu  être  établie. 

Lorsqu'on  chauffe  Taldol  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque, 
vers  140**,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'une  base  solide,  cris- 
tallisable,  formant  de  beaux  sels  et  qui  renferme  C**H**Az*. 
Cette  base,  qui  cristallise  avec  1  molécule  d'eau,  s'obtient  très 
facilement  par  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'aldéhyde 
crotonique,  à  100° 

3G^H60  +  4  H3Az = G»  2H24  Az*  -f-  3H20. 

M.  A.  Kopp,  en  collaboration  avec  M.  A.  Michael,  a  fait  agir  le 
chlorure  de  zinc  sur  l'aldéhyde  et  la  paraldéhyde  et  a  obtenu  de 
Taldol.  Les  foriiiiate,  carbonate,  phosphate  ot  acétate  de  potasse 
produisent  le  môme  effet.  Les  sels  de  sonde  ont  une  action  toute 
différente  et  ne  donnent  pas  naissance  à  de  l'aldol. 

Ces  mêmes  chimistes  ont  cherché  à  exphquer  la  formation  du 
sucre  dans  les  végétaux  ;  à  cet  effet  ils  ont  étudié  la  condensation 
de  l'aldéhyde  mélhylique  sous  l'influence  des  sels  de  potasse  et 
ont  ainsi  obtenu  un  principe  amer  accompagné  d'un  corps  rédui- 
sant fortement  la  liqueur  cupro-potassique. 

A  la  suite  de  la  communication  de  MM.  A.  Michaël  et  A.  Kopp, 
M.  Wurlz  fait  remarquer  qu'il  a  essayé  de  convertir  l'aldéhyde 
formique  en  glucose  en  abandonnant  pendant  longtemps  à  lui- 
même  le  mélange  de  cette  aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique  que 
l'on  obtient  en  traitant  par  l'eau,  l'oxyde  de  méthyle  monochloré, 
selon  le  procédé  de  M.  Friedel.  Au  bout  d'un  an,  il  ne  s'était  pas 
formé,  dans  ces  conditions,  une  trace  de  glucose  et  l'on  a  pu  re- 
tirer du  trioxyméthylène  de  la  liqueur  acide.  II  résulte  de  celte 
expérience  que  l'aldéhyde  méthyhque  ou  plutôt  son  polymère  le 
trioxyméthylène  n'éprouve  pas,  comme  l'aldéliyde  ordinaire,  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  cette  déshydratation  partielle 
caractérisée  par  la  formation  de  Toxhydryle  qui  existe  dans  l'aldol. 

M.  GuYARD  s'est  occupé  de  l'étude  de  certains  phénomènes  ca- 
talytiques  ayant  la  viscosité  i)our  cause. 

M.  Etahd  fait  connaître  les  propriétés  du  cyanosulfite  de  potas- 
sium. 
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Nttte  B«F  im  •xyfêrroeyaiiare  de  ealTre  «nunoAlaeal  f 

par  M.  Antony  GUTARD. 

Une  eau  céleste  formée  avec  un  sel  de  cuivre  au  maximum,  le 
sulfate  par  exemple,  et  de  l'ammoniaque  aqueuse  est  précipitée 
très  complètement  par  le  ferrocyanure  de  potassium. 

On  obtient  ainsi  un  précipité  ocreux  qui  est  du  ferrocyanure 
de  cuivre  ammoniacal. 

Ce  ferrocyanure,  débarrassé  par  lavage  de  son  eau-mère  de 
sulfate  de  potasse,  et  desséché  à  100^,  forme  une  masse  ocreuse, 
onctueuse  au  toucher  et  qui  semble  ne  présenter  aucun  intérêt. 

Cependant  quand  on  chauffe  à  l'air  libre  cette  substance  préa- 
lablement réduite  en  poudre  fine,  on  voit  avec  surprise  que  vers 
150^  elle  perd  une  certaine  proportion  de  cyanogène  et  d'ammo- 
niaque et  qu'elle  absorbe  de  l'oxygène  en  prenant  un  ton  violacé. 

Pour  réussir  convenablement  l'expérience,  il  faut  étaler  le 
ferrocyanure  pulvérisé  en  couche  mince  sur  un  plateau  de 
porcelaine  chauffé  au  bain  de  sable,  et  remuer  presque  con- 
stamment à  partir  de  150°.  Entre  150  et  170°  le  ferrocyanure  conti- 
nue à  perdre  du  cyanogène  et  de  l'ammoniaque  et  à  absorber  de 
l'oxygène,  en  prenant  un  ton  violet  de  plus  en  plus  riche.  A 170* 
la  réaction  est  complète  ;  on  doit  arrêter  l'expérience,  et  Ton  se 
trouve  en  possession  d'une  très  belle  substance  d'un  violet  mé- 
tallique très  riche  et  qui  rappelle,  sans  en  avoir  l'intensité  toute- 
fois, certains  violets  d'aniline. 

Cette  substance  résiste  très  bien  à  l'air  et  à  la  lumière.  J'en 
ai  possédé  des  échantillons  qui  au  bout  de  15  ans  étaient  restés 
inaltérés. 

Malheureusement  cette  substance  très  légère  couvre  mal  et 
n'a  pu  recevoir  d'application  comme  pigment.  Des  essais  d'im- 
pression à  Talbumine  sur  coton,  n'ont  également  pas  donné  de 
bons  résultats. 

Ce  corps  renferme  du  cuivre,  du  fer,  de  l'oxygène,  de  l'ammo- 
niaque et  du  cyanogène.  C'est  un  oxyferrocyanure  de  cuivre  am- 
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moniacal  :  c'est  Tun  des  termes  d'une  série  de  trois  oxyferro- 
cyanures  qui  se  distinguent  très  nettement  par  leur  couleur. 

En  effet,  quand  on  chauffe  Toxyferrocyanure  violet  à  200»,  soit 
à  l'air  libre,  soit  en  vase  clos,  ce  corps  n'absorbe  plus  d'oxygène, 
mais  il  perd  une  certaine  proportion  de  cyanogène  et  d'ammo- 
niaque, en  donnant  un  nouvel  oxyferrocyanure  plus  oxydé  que  le 
premier  et  de  couleur  bleue.  La  richesse  et  l'intensité  de  ce 
bleu  sont  loin  d'être  comparables  à  celles  du  violet  ;  mais  Toxy- 
ferrocyanure  bleu  est  inaltérable  comme  le  violet, 

En  chauffant  Toxyferrocyanure  bleu  à  240-250*,  soit  à  l'air 
libre,  soit  en  vase  clos,  il  n'absorbe  pas  d'oxygène,  mais  il  perd 
du  cyanogène  et  de  l'ammoniaque,  et  donne  un  oxyferrocyanure 
de  cuivre  ammoniacal  de  couleur  verte,  dont  l'éclat  (assez  faible 
d'ailleurs)  et  Fintensité  se  rapprochent  assez  de  celles  de  l'oxy- 
ferrocyanure  bleu. 

Ce  corps  est  inaltérable  comme  les  deux  premiers.  ChaufTé  vers 
SOO*,  il  perd  le  cyanogène  et  l'ammoniaque  qu'il  renferme  encore 
et  laisse  un  résidu  d'oxydes  de  cuivre  et  de  fer. 

On  peut  avec  toutes  ces  réactions  faire  une  jolie  expérience  de 
cours  qui  est  la  suivante  : 

On  prend  le  ferrocyanure  de  cuivre  ammoniacal  ocreux  à  l'état 
de  boue,  alors  qu'il  vient  d'être  récemment  précipité  et  lavé.  On 
introduit  un  peu  de  la  boue  liquide  dans  un  ballon  de  verre  dont 
on  en  recouvre  bien  la  paroi  intérieure  et  Ton  dessèche  le  tout 
à  l'étuve.  On  chauffe  ensuite,  régulièrement  d'abord,  puis  irré- 
gulièrement, jusqu'à  ce  que  le  ballon  ait  pris  les  tons  métalliques 
très  riches,  violets,  bleus  et  verts  résultant  de  la  teinte  des  trois 
oxyferrocyanures  combinée  au  miroitement  du  verre. 

Les  autres  oxyferrocyanures  métalliques  ne  présentent  aucun 
intérêt. 


Sur  une  loi  partleoUère  aux  ferroeyannres  métalUqiies  i 

par  M.  Antony  GUYARD. 

Les  oxydes  métalliques  hydratés  tels  qu'ils  existent  dans  leurs 
sels  solubles,  peuvent  se  diviser  en  deux  grands  groupes  dans 
leurs  relations  avec  l'ammoniaque  aqueuse. 

1®  Les  oxydes  solubles  dans  l'ammoniaque  ou  les  sels  ammo- 
niacaux ammoniaques,  et  par  conséquent  solubles  dans  le  tartrale 
d'ammoniaque  ammoniacal. 
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2*  Les  oxydes  insolubles  ou  très  peu  çolubles  dans  les  sels 
ammoniacaux  ammoniaques,  mais  au  contraire  solubles  dans  le 
tartrate  d'ammoniaque  ammoniacal. 

La  loi  relative  aux  ferrocyanures  consiste  en  ceci,  que  le  pre- 
mier groupe  est  précipité,  et  généralement  précipité  très  com- 
plètement par  le  ferrocyanure  de  potassium,  tandis  que  les  ferro- 
cyanures du  second  groupe  restent  parfaitement  dissous  dans  le 
tartrate  d'ammoniaque  ammoniacal. 

La  table  suivante  montre  ces  deux  ordres  de  réactions. 


Oxydes  solubles  dans  les  sels  am- 
moniacaux ammoniaques,  pré- 
cipités par  le  ferrocyanure  de 
potassium»  en  présence  de  tar- 
trate d*ammoniaque  ammonia- 
cal. 

Baryum,  précipité  blanc. 

Calcium,  précipité  blanc. 

Magnésium  (concentré),  précipité 
blanc. 

Zinc,  précipité  blanc. 

Cadmium,  précipité  blanc. 

Nickel,  précipité  rose. 

Cobalt,  précipité  jaune. 

Cuivre,  précipité  rouge  ou  ocreux 
avec  excès  AzH^HO. 

Fer  (protoxyde),  précipité  vert 
clair,  puis  blanc,  s'oxyde  rapi- 
dement en  devenant  rose  puis 
bleu. 

Manganèse  (protoxyde),  précipité 
blanc. 

Mercure  (bioxyde), précipité  blanc. 

Argent,  précipité  blanc. 


Oxydes  insolubles  dans  les  sels 
ammoniacaux  ammoniaques 
mais  solubles  dans  le  tartrate 
d'ammoniaque  ammoniacal,  dob 
précipités  par  le  ferrocyanure 
de  potassium. 

Fer  (sesquioxyde). 

Manganèse  (sesquioxyde). 

Plomb. 

Étain  (proto-  et  bi-oxyde). 

Bismuth. 

Antimoine  (tri-  et  perchlorure). 

Vanadium  (oxydes  vanadeux  et 
hypovanadeux). 

Titane  (acide  titanique). 

Uranium  (sesquioxyde). 

Aluminium. 
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Étades  volamétroehlmlqaea  |  par  M.  W.  OSTWALD  (1). 

I.  —  Sur  r affinité  des  acides  pour  les  bases. 

Les  contractions  ou  dilatations  qui  s'opèrent  lors  du  mélange 
de  liquides  tenant  en  dissolution  des  sels,  témoignent  des  réac- 
tions chimiques,  des  doubles  décompositions  qui  s'effectuent  et 
peuvent  servir  jusqu'à  un  certain  point  à  en  apprécier  la  gran- 
deur. 

L'auteur  a  fait,  dans  ce  sens,  des  mesures  nombreuses  et  pré- 
cises, pour  arriver  à  déterminer  le  partage  entre  deux  acides  et 
une  base,  ou  comme  Ton  dit,  à  trouver  leurs  af unités  relatives. 
Cette  méthode  a  conduit  à  des  résultats  analogues  à  ceux  que 

m 

M.  Berthelot  et  M.  Thomsen  avaient  obtenus  par  le  calorimètre. 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  les  acides  sulfurique, 
azotique,  chlorhydrique,  et  sur  les  bases  :  potasse,  soude,  am- 
moniaque, magnésie,  oxydes  de  zinc  et  de  cuivre.  Il  a  aussi  étu- 
dié l'influence  de  la  température  entre  0  et  60°  sur  les  afHnités  rela- 
tives. Nous  ne  pouvons  analyser  le  long  mémoire  de  l'auteur,  et 
nous  n'indiquerons  que  les  principaux  résultats  obtenus. 

Les  coefficients  d'affinité  des  acides,  c'est-à-dire  le  rapport  de 
partage  de  la  base  entre  deux  acides,  les  trois  substances  se 
trouvant  en  proportions  équivalentes,  sont  les  suivantes  : 

1  II  II! 

HiAz«0«  IliCl*  II«CI« 

H«SO»  U«SO*  H*Az«0« 

Potasse 2,00  1,94  0,97 

Soude 2,00  1,92  0,96 

Ammoniaque 1,88  1,81  0,% 

Magnésie 1,76  1,74  0,99 

Oxyde  de  zinc 1,61  1,53  0,95 

Oxyde  de  cuivre 1 ,44  1 ,40  0,95 

(i)  ^ournul  fur  prâkiische  Chemie  (2),  t.  xyi,  p.  385  à  423. 
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Les  variations  du  coefficient  d'affinité  avec  la  température  sont 
indiquées  dans  le  tableau  suivant  qui  se  rapporte  à  une  seule 
base,  la  soude  : 


1 

II 

m 

H«Ax«0« 

H<a« 

H«CI« 

Tenpérttara. 

IPSO* 

H«SO» 

H*AiH)« 

(y> 

1,90 

1,93 

1,02 

20«> 

2,00 

1,92 

0.96 

40» 

2,02 

1,99     . 

0,98 

60» 

2,37 

2,37 

1,00 

Les  chifires  des  troisièmes  colonnes  n*ont  pas  été  détermi- 
nés directement  vu  les  faibles  changements  de  volume  qui  s'o- 
pèrent lorsqu'on  additionne  les  nitrates  d'acide  chlorhydrique, 
ou  les  chlorures  d'acide  nitrique  ;  on  les  a  calculés  en  divisant 
les  chiffres  des  colonnes  II  par  ceux  des  colonnes  1. 

On  le  voit,  les  coefficients  d'affinité  relative  des  acides  chlor- 
hydrique  et  nitrique  sont  indépendants  de  la  nature  de  la  base 
et  de  la  température.  Les  choses  sont  moins  simples  lorsque 
l'aoide  sulfurique  entre  dans  le  système. 

n  faut  en  chercher  la  cause  dans  la  tendance  qu'offre  cet  acide 
bibasique  à  former  des  sels  acides  ;  lorsque  les  sulfates  neutres 
sont  additionnés  d'acide  sulfari({ue  libre  on  constate,  en  effet, 
une  notable  augmentation  de  volume,  et  cette  dilatation  va  en 
s*accroissant  à  mesure  que  l'on  ajoute  une  plus  grande  propor- 
tion d'acide  ;  l'influence  de  l'excès  d'acide  est  encore  très  sen- 
sible lorsqu'on  a  atteint  4  molécules  H^SO*  pour  une  molécule  de 
sulfate  neutre.  Ce  fait  découle  d'une  foule  d'observations  de 
l'auteur.  Si  l'on  met  en  présence  molécules  égales  d'acide  sulfu- 
rique et  de  sulfate  neutre,  la  combinaison  ne  s'effectue  donc  pas 
d'une  manière  complète,  ce  qui  prouve  que  le  bisulfate  est  dis- 
socié par  l'eau. 

Comme  le  montrent  les  mesures  des  volumes,  la  tendance  de 
Tacide  sulfurique  à  engendrer  des  sels  acides,  très  marquée  pour 
les  alcalis,  va  en  diminuant,  de  la  potasse  à  Toxyde  de  cuivre, 
sans  que  cependant  elle  soit  à  négliger  dans  ce  dernier  cas. 
L'auteur  suppose  que  l'aftinité  relative  vraie  de  l'acide  sulfurique 
serait  indépendante  de  la  nature  de  la  base,  comme  c'est  le  cas 
pour  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique. 

En  terminant,  l'auteur  décrit  quelques  expériences  qui  confir- 
ment les  déductions  tirées  des  recherches  volumétrochimiques. 
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Lorsqu'on  précipite  le,  nitrate  ou  le  chlorure  de  calcium  par  une 
quantité  équivalente  d'acide  oxalique,  une  partie  du  calcium 
reste  en  dissolution,  grâce  à  la  mise  en  liberté  d'une  certaine 
quantité  d'acide. 

Or,  d'après  les  expériences  de  l'auteur,  cette  portion  du  cal- 
cium est  la  même,  que  l'on  emploie  le  nitrate  ou  le  chlorure, 
pourvu  que  les  conditions  de  température  et  de  concentration 
soient  identiques.  L'auteur  en  conclut  que  les  acides  nitrique  et 
chlorhydrique  présentent  la  niAme  affinité  relative,  et  que  celle- 
ci  est  indépendante  de  la  température.  a.  h. 
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Snr  an  nonvean  composé  dn  palladlam  i  pnr  MM.  H.  SAINTE- 
CLAIRE  DEVILLE  et  H.  DEBRAY  (1). 

Les  auteurs  ont  traité  par  l'eau  régale  certaines  eaux-mères 
contenant  du  chlorure  de  palladium  ammoniacal  (chlorure  do  di- 
palladamine  PdGl,2AzH3)  avec  excès  de  chlorhydrate  d'ammonia- 
que; ils  ont  traité  de  même  par  l'eau  régale  le  chlorure  ammo- 
niacal jaune,  peu  soluble  dans  l'eau  (PdGl,AzH^  chlorure  de 
palladamine)  ;  en  lavant  ensuite  le  précipité  obtenu,  avec  une  solu- 
tion de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  avec  Talcool  pour  dis- 
soudre le  sel  ammoniac,  ils  ont  obtenu  dans  les  deux  cas  un 
corps  noir  rougeàtre  semblable  au  chlorure  double  d'iridium  et 
d'ammoniaque  Ir*Gl*-f*  AzH*Cl. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  Pd*GP,2AzH3.  La  réaction  a  heu 
sans  dégagement  notable  d'azote;  cependant  un  peu  d'ammonia- 
que est  détruite  par  le  chlore. 

La  chaleur  décompose  ce  sesquichlorure  ammoniacal,  après 
ftision,  en  acide  chlorhydrique,  en  sel  ammoniac  et  en  azote  qui 
se  dégagent,  tandis  que  le  palladium  reste  à  l'état  de  mousse 
brillante.  Dans  l'eau  bouillante  le  palladium  est  ramené  à  l'état 
de  protochlorure  dont  une  partie  reste  combinée  à  de  l'ammonia- 
que, et  il  y  a  un  vif  dégagement  d'azote. 

La  solution  d'ammoniaque,  même  à  froid,  donne  avec  cette 
substance  un  dégagement  d'azote.  • 

'    (1)  Comptes  rendus,  t.  lxxzvi,  p.  926. 
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Ce  corps  correspond  à  un  sesquichlorure  inconnu  de  palladium; 
on  voit  donc  qu'à  l'exception  du  platine  tous  les  métaux  de  cette 
famille  donnent  un  sesquichlorure.  l.  b. 

Ckalevr  de  fomatlon  des  chlorures  métalllqnes  nuls  à  l'amBi*- 

nlaqne;  par  M.  ISAMBERT  (1). 

Les  combinaisons  du  gaz  ammoniac  avec  les  chlorures  se  fai- 
sant très  lentement,  l'auteur  a  eu  recours  à  une  méthode  indi- 
recte fondée  sur  la  dissolution  du  composé  (préparé  à  l'avance) 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  placé  dans  un  calorimètre  ;  la 
dissolution  ayant  lieu  sur  un  poids  donné  du  composé. 

Pour  avoir  des  résultats  concordants,  on  doit  préparer  les 
chlorures*  saturés  d'ammoniaque,  puis  les  décomposer  partielle- 
ment par  la  chaleur,  en  se  réglant  sur  la  tension  de  dissociation 
de  ces  chlorures  ammoniacaux. 

Le  chlorure  d'argent  donne  deux  composés  AgCl  3AzH*  et 
2AgCl  3AzH'.  En  rapportant  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la 
combinaison  à  un  équivalent  (17»')  d'ammoniaque,  on  trouve  en 
moyenne  10^,54  pour  le  composé  AgClSAzH^  et  11«*^,58  pour  le 
composé  2AgCl  SAzH^.  Le  composé  AgCl  SAzH^  doit  être  regardé 
comme  formé  de  2AgCl  SAzH^  et  de  3AzH*,  puisqu'à  la  pression  or- 
dinaire et  à  la  température  de  20®,  il  donne  Tautre  composé.  On 
trouve  que  la  combinaison  2AgGl3AzH3+3AzH3  dégage  9^**, 50. 

Le  chlorure  de  zinc  forme  trois  composés  qui  dégagent  (valeurs 
moyennes)  :ZnGl+AzH3... 22*^*» ,U8;  ZnClAzHs+AzH»...  li"\90; 
ZnCl  2AzH3-f  AzH3...  18^*S96;  enfin  la  formation  de  ZnCl  3AzH» 
donne  heu  au  dé?:agement  de  44"\94. 

Le  clilorure  de  calcium  forme  aussi  trois  composés: 
CaClAzlP  dégage   14^^03;   CaGlAzH3+AzH3  dégage  10«^,29 
etCaGl2AzH3+2AzH3  dé-age  9<=*»,90. 

La  cliaieur  de  combinaison  ne  varie  pas  notablement  avec  la 
température. 

La  chaleur  de  formation  du  composé  ZnCl  3AzH3  surpasse  celle 
qui  correspond  au  chlorhydrate  d'ammoniaque  (42*^** ,5)  surtout  si 
l'on  retranche  de  ce  dernier  la  chaleur  latente  encore  incoinue 
de  liquéfaction  et  de  fusion  de  l'acide  chlorhydrique.  Entre  ZnCl 
et  HCl  opposés  à  AzH^,  il  pourra  donc  se  produire  certains  phé- 

(1)  Comptes  readust  t.  lxzzvi,  p.  968. 
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nomènes  d'équilibre  réglés  par  les  quantités  de  chaleur  et  parles 
coefficients  de  dissociation.  C'est  ce  que  l'auteur  a  vérifié  en 
chauffant  jusqu'à  fusion  du  chlorure  de  zinc  anhydre  avec  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  :  le  chlorure  de  zinc  a  partiellement 
décomposé  le  chlorhydrate  d'anunoniaque.  l.  b. 

Sur  les  ppoprlétéa   physiques  et  sur  la  ehaienr  spéelflqae  du 
irloelnlniii  i  par  MH.  L.-F.  NILSON  et  OTTO  PETTBRSSOi^  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  le  glucinium  cristallisé  en  introduisant 
dans  un  vase  cylindrique  en  fer  doux  un  mélange  convenable  de 
sodium  et  de  chlorure  de  glucinium  et  en  chauffant  au  rouge. 
Après  le  lavage  à  l'eau  le  métal  se  présente  en  paillettes  bril- 
lantes ou  en  dendrites  cristallisées. 

Le  glucinium  ainsi  préparé  n*est  pas  pur  :  il  contient  environ 
1  0/0  de  silice,  2  0/0  de  fer  et  10  0/0  de  glucine.  Ce  métal  impur 
a  pour  densité  1,9101  à  0**;  d'après  sa  composition,  on  a  calculé 
que  la  densité  du  métal  pur  serait  égale  à  1,64. 

Les  auteurs  ont  ensuite  cherché  la  chaleur  spécifique  de  la 
glucine  et  l'ont  fixée  à  0,2471  entre  0«  et  100®  ;  ils  ont  également 
déterminé  la  chaleur  spécifique  de  leur  métal  cristallisé  et  en  ont 
déduit  pour  chaleur  spécifique  du  glucinium  pur  le  nombre 
0,4084  ce  qui  donne  pour  le  poids  atomique  du  glucinium  : 

Gl  =  l3.8 
et  pour  la  formule  de  l'oxyde  : 

GP03. 

L.    B. 


Snr  eertalos  poiylodaresf  par  M.  G.-S.  JOHNSOIV  (2). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  deux  ans,  le  periodure  de  po- 
tassium KP  (t.  XXVIII,  p.  163).  L'existence  de  l'iodure  Hgn«  le 
porte  à  penser  que  cette  composition  doit  être  représentée  par 
K'I®.  Pour  approfondir  la  question,  il  a  cherché  à  remplacer  le 
potassium  par  un  autre  métal  monoatomique.  Il  a  d*abord  cherché 


(i)  Comptes  rendus j  t.  lxxxvi,  p.  8i3, 
(2)  Chemical  Newa,  t.  xxxvii,  p.  110, 
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à  opérer  ce  remplacement  par  l'argent,  par  double  décomposi- 
tion. Il  a  obtenu  ainsi  un  produit  ayant  pour  composition 

AgK3Ii2.KI  +  5H20. 

Ce  sont  des  cristaux  brillants  disposés  en  gradins,  presque  noirs, 
déliquescents  à  l'air,  efllorescents  sur  l'acide  sulfurique.  Ce  sel 
est  décomposé  par  un  excès  d'eau.  En  cherchant  à  préparer  l'io- 
dure  K«TW«*,  l'auteur  n'a  obtenu  que  l'iodothallateTil^KI-f  2H«0 
décrit  par  M.  Willm.  Pour  s*assurer  de  l'existence  d'un  periodure 
défini  dans  la  solution  d'iodure  ioduré  de  potassium,  il  a  traité 
cette  solution  alcoolique  par  l'acétate  de  plomb  et  a  obtenu  ainsi 
des  cristaux  quadratiques  non  déliquescents.  Si  l'évaporation  de 
la  solution  a  lieu  lentement,  on  obtient  des  prismes  hexagonaux 
pourpres,  à  reflets  mordorés.  Ces  cristaux  peuvent  être  soumis 
à  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool.  Densité  =  3,084.  Leur 
composition  est  très  complexe  et  représentée  par  la  formule 
brute 

Pb8C36H5*OMK6n\ 

ED.   W. 


CHrMIE  ORBANIOUE. 

Ethera  éihyliqaes  bromes  ;  par  M.  Fr.  KESSEL  (1). 

Les  produits  de  substitution  halogènes  de  Tétherèthylique  n'ont 
encore  été  que  fort  incomplètement  étudiés  ;  le  dérivé  chloré  est  le 
seul  qui  ait  été  mentionné.  Sous  le  nom  de  chlorobromoxéthose, 
Regnault  et  Malaguti  ont  désigné  un  éther  chlorobromé  ayant 
pour  composition  G*Cl®Br*0.  Enfin,  en  faisant  agir  le  brome  sur 
l'éther  éthylique,  Lôwig  a  obtenu  du  bromal  et  un  corps  huileux 
qu'il  a  appelé  éther  brome  lourd,  mais  dont  il  n'a  pas  donné  la 
composition.  ' 

L'auteur  a  choisi  l'oxychlorure  d'éthylidène  C^H^OCl*  comme 
point  de  départ  de  ses  travaux.  Ce  produit,  additionné  de  16  fois 
son  poids  de  brome,  a  été  chauffé  en  vase  clos  pendant  3  jours, 
d'abord  à  100*»,  puis  de  150-190%  et  enfin  de  190-210^.  Le  con- 
tenu des  tubes  avait  bruni  et  pris  une  consistance  sirupeuse  ;  il 

(1)  Deatsche  chemisehe  GesôIIsehâÙy  t.  x,  p.  1667. 
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était  fortemenl  chargé  diacide  bromhydrique  qui  a  été  entraîné 
par  un  courant  d*acide  carbonique,  puis  il  a  élé  soumis  à  la  dis- 
tillation. La  première  portion  a  passé  de  130-190«;  la  deuxième, 
qui  s'est  solidifiée  par  le  refroidissement,  a  passé  de  190-240*, 
et  la  troisième  de  240-280^ 

La  première  portion  passant  de  130-1 90*  a  fourni,  après  plu- 
sieurs fractionnements  dans  le  vide,  un  corps  sirupeux  ayant 
pour  composition  C*H*Br^O.  C'est  un  éther  octobromé,  possé- 
dant une  odeur  butyrique,  ne  répandant  pas  de  vapeurs  à  Tair, 
insoluble  dans  Teau,  mais  se  décomposant  lentement  en  pré- 
sence de  ce  dernier  liquide.  A  la  pression  ordinaire,  cet  éther  ne 
distille  pas  sans  décomposition,  mais  sous  une  pression  de 
450-470»°»  il  passe  à  ^32.135^ 

La  fraction  intermédiaire,  190-240»,  qui  est  solide,  possède  la 

composition  C*H*Br*.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  cristallise 

par  révaporation  de  sa  solution  alcoolique  ou  éthérée,  sous  la 

forme  d'écaillés  nacrées.  Il  fond  à  52°  et  bout  à  220*.  L'auteur, 

en  prenant  la  densité  de  vapeur  de  cet  éther,  a  remarqué  qu'il  se 

dissociait  en  se  volatilisant  : 

G2H2Br*  =  G2HBr3  +  HBr. 
Éthylène  tribromé. 

Cependant,  à  la  fin  de  Texpérience,  iLn'a  pas  été  trouvé  d'acide 
bromhydrique;  le  corps  solide  s'était  reformé  et  son  point  de  fu- 
sion n'avait  pas  changé.  La  densité  de  vapeur  calculée  pour  le 
corps  C*H*Br*  est  égale  à  173,0,  tandis  que  l'auteur  a  trouvé  un 
nombre  de  beaucoup  inférieur,  qui  correspond  sensiblement  à 
un  mélange  de  C«HBr3+HBr+G2H«Br*. 

Bourgoin  et  Reboul  ont  obtenu  le  môme  composé  en  faisant  agir 
le  brome  et  l'eau  sur  l'acide  pyi'otartrique.  (Dull.  Soc.  chim.^ 
t.  XXVII,  p.  348.)  Ces  chimistes  ont  indiqué  comme  point  de  fu- 
sion 55-560  et  comme  point  d'ébullition  206°. 

Enfin  la  troisième  portion,  240-280*»,  n'a  fourni^  même  après 
plusieurs  fractionnements,  aucun  produit  passant  à  une  tempéra- 
ture constante.  Mais,  par  l'addition  d'eau,  il  s'est  séparé,  après 
quelques  jours,  une  masse  cristalline  d'acide  tribromacélique  fu- 
sible à  129'',5.  Cet  acide  aura  pris  naissance  dans  l'action  de  l'eau 
sur  du  bromure  de  tribromacétyle  qui  se  sera  formé  par  la  dé- 
composition de  l'éther  perbromé  par  la  chaleur.  On  sait,  en  effet, 
que  l'éther  perchloré  correspondant  se  transforme,  par  la  distil- 
lation, en  chlorure  de  tricbloracétyle. 
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Si  Ton  fait  réagir  le  brome  sur  roxychlorure  d'éthylidène  à 
100^  ou  au-dessus,  à  la  pression  ordinaire,  on  obtient  un  liquide 
sirupeux,  jaunâtre,  exempt  de  chlore,  qui  fume  à  l'air  et  n'est 
pas  volatil  sans  décomposition.  Ce  corps  qui  a  pour  composition 
(C^H^Br^)^O  est  un  élher  tétrabromé  formé  d'après  les  réactions  : 

(CHî.CHCipO  +  Br*  =  (C2H3ClBr)20  +  2HBr. 
(G2H3GlBr)20  +  2HBr  =  2HG1  -f-  (C2H3Br2)20. 

L'auteur  a  fait  réagir  le  zinc-étbyle  sur  Téther  tétrabromé  dans 
l'espoir  d'obtenir  le  composé  tétraéthylé  correspondant,  mais 
la  réaction,  qui  est  extrêmement  vive,  n'a  donné  qu'un  corps 
charbonneux  imprégné  d'une  très  petite  quantité  d'une  huile 
possédant  l'odeur  de  la  muscade.  h.  o. 

Sur  les  produits  d*oxydatloii  de  l'hexylène  de  la  maanllei 

par  M.  O.  HECHT  (1). 

L'auteur  a  chauffé  5  grammes  d'hexylène  pur  bouillant  à  67,8-68* 
avec  23^,2  de  bichromate  de  potassium,  45  grammes  d'acide  sul- 
furique  concentré  et  150  grammes  d'eau,  au  réfrigérant  ascen- 
dant et  au  bain-marie,  pendant  40  heures. 

Il  s'est  produit  un  dégagement  d'acide  carbonique  dû  à  une 
oxydation  plus  complète  d'une  partie  de  l'acide  butyrique  formé. 
Le  liquide  a  été  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  et  le  produit  de 
la  distillation  séparé  en  différentes  portions,  que  Ton  a  saturées 
par  le  carbonate  d'argent. 

L'analyse  des  sels  d'argent  fait  voir  que  les  produits  d'oxyda- 
tion sont  formés  d'acide  butyrique  normal  et  d'acide  acétique  : 

G6H12  +  40  =  C2H402  -h  G*H802. 

L'acide  sulfurique  étendu  ne  réagit  pas  sur  l'hexylène  :  on  ne 
peut  donc  pas  admettre  qu'il  y  ait  formation  transitoire  d'alcool 
hexylique  dont  l'oxydation  ultérieure  fournirait  les  produits  ob- 
tenus. J.  R. 

Sur  les  prodolls  d'oxydmtlon  du  iplyeol  hexyléolqne  de  la  maii- 
nlte  ;  par  MM.  O.  HECHT  et  J.  ML.^IER  (2). 

Le  glycol  employé  pour  ces  recherches  a  été  préparé  au  moyen 
du  bromure  d'hexylène  (de  la  mannite),  par  une  ébuUition  pro- 


(1)  Deutsche  cbewiscbe  GeseJJscbafl,  t.  xi,  p.  1152. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschêfê,  t.  xi,  p.  1154. 
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longée  avec  du  carbonate  de  potassium  et  de  l'eau.  Le  glycol  hexy- 
lénique  a  été  oxydé  comme  rhexylène  au  moyen  d'un  mélange  de 
bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique;  les  acides  formés 
ont  été  séparés,  comme  précédemment,  et  transformés  en  sels 
d'argent. 

L'analyse  de  ces  sels  montre  que  les  produits  d'oxydation  sont 
les  mêmes  que  ceux  de  l'hexylène 

G6HiH)2  -h  30  =  G2H402  +  G^H'Qz  +  H20. 

Les  produits  d'oxydation  de  l'hexylène  et  du  glycol  hexylé- 
nique  ne  laissent  plus  aucun  doute  sur  la  constitution  de  l'hexy- 
lène de  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn,  qui  est  le  propylmétbylé^ 
tbylène  normal  CH3-CH  =  CH-GH«-CH«-CH3.  Le  bromure  et 
le  glycol  ont  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

CH3-CHBr-CHBr-CH2-CH2.Cll3 
CH3-GH.OH-GH.OH-GH2-CH2-CH3 


Aetlon  de  la  potasse  snr  la  glycérine  i  par  M.  E.  HERTER  (1). 

11  se  forme  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique  par  la  fu- 
sion de  la  glycérine  avec  la. potasse.  (Dumas  et  Stas,  Annales 
de  cbim,  et  de  phys,,  t.  LXXIII,  p.  148.)  Ces  acides  volatils 
peuvent  être  séparés  par  la  distillation.  Le  résidu  fixe  contient 
un  acide  soluble  darrs  l'éther  et  dont  l'auteur  a  préparé  les  sels  de 
calcium  et  de  zinc.  L'analyse  de  ces  sels  démontre  la  présence 
d'acide  lactitjue  de  fermentation,  dont  la  formation  s'explique  par 
l'équation  suivante  : 

C3H803  -f  KHO  =  C3H5()3K  +  H20  +  H2. 

Recherches  sar  les  cyanores  d'acides  organlqaes  % 

par  M.  L.  CLAISEN  (2). 

I.  —  Amides  de  l'acide  phénylglyoxalique.  —  L'acide  phényl- 
glyoxalique,  obtenu  par  la  saponilication  du  chlorure  de  benzoyle 

(1)  Deutsche  chcmiscbe  GeselJscbaft,  t.  xi,  p.  1167 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  x,  p.  1669. 
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parracidecblorhydrique,a  été  décrite  par  l'auteur  dans  une  note 
précédente.  (Bull.  Soc.  cbim.,  t.  XXVIII,  p.  866,  1877.)En  exa- 
minant avec  soin  tous  les  produits  qui  prennent  naissance  dans 
cette  réaction,  on  a  constaté  l'existence  d'une  amide.  Il  suffit,  en 
effet,  de  chaufTer  l'acide  phénylglyoxalique  brut  avec  une  lessive 
c^oncentrée  de  soude  pour  constater  un  dégagement  d'ammo- 
niaque. Partant  de  ce  fait,  l'auteur  a  tâché  de  préparer  cette 
amide  en  plus  grande  quantité.  En  ajoutant  du  carbonate  de  po* 
tassium  à  l'acide  phénylglyoxalique  brut,  on  voit  se  former  un 
précipité  que  l'on  recueille  sur  un  filtre  et  que  Ton  lave  à  l'eau 
puis  à  l'éther  froid.  Ce  précipité  blanc  cristallin,  chauffé  avec 
une  lessive  étendue  de  soude,  laisse  dégager  de  l'ammoniaque, 
en  même  temps  qu'il  y  a  formation  de  phénylglyoxalate  de  s^ium. 
On  obtient  un  rendement  plus  avantageux  en  agitant  avec  de 
l'éther  la  solution  chlorhydrique  de  cyanure  de  benzoyle,  que  l'on 
a  laissée  quelque  temps  abandonnée  à  elle-même,  puis  en  distillant 
la  solution  éthérée.  Le  résultat  de  cette  opération  constitue  l'amide 
de  l'acide  phénylglyoxalique  cristallisée  en  beaux  prismes  blancs. 
Four  purifier  ce  produit  on  le  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone 
chaud,  d'où  il  cristalUse  par  refroidissement  sous  la  forme  de 
belles  aiguilles  ayant  pour  composition  : 

C8H^Az02  =  C6H5.CO.COAzH2. 

Cette  amide,  que  nous  appellerons  l'amide  a  pour  la  distinguer 
de  ses  isomères,  fond  à  90-91<^  ;  elle  est  facilement  soluble  dans 
l'éther,  l'alcool,  la  benzine  et  le  chloroforme  et  possède  un  léger 
goût  amer.  En  présence  des  lessives  alcalines  faibles,  elle  joue 
le  rôle  d'un  acide,  c'est-à-dire  elle  s'y  dissout  aisément  à  froid, 
sans  dégagement  d'ammoniaque,  et  se  précipite  de  nouveau  par 
l'addition  d'un  acide.  Ce  n'est  qu'en  chauffant  cette  solution  alca- 
line qu'il  y  a  dégagement  de  AzH^  et  formation  de  phényl- 
glyoxalate. 

En  précipitant  l'amide  de  sa  solution  alcoolique,  les  acides  lui 
font  subir  une  modification  variable  avec  la  nature  de  l'acide  em- 
ployé. En  dissolvant  l'amide  a  dans  une  lessive  alcaline  faible  et 
en  y  faisant  passer  un  courant  prolongé  d'acide  carbonique,  on 
obtient  un  précipité  blanc^  léger,  constituant  de  fines  aiguilles 
fusibles  à  64-65°.  C'est  l'amide  P;  elle  est,  en  général,  plus  soluble 
que  son  isomère  l'amide  a.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré 
elle  donne  une  coloration  jaune. 


448  ANALYSE    DES   TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

Enfin;  une  troisième  amide  y  prend  naissance  si  l'on  fait  tom- 
ber goutte  à  goutte  une  solution  alcoolique  de  Tamide  a  dans  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  étendu.  Cette  troisième  modification 
fond  à  130^  ;  elle  est  beaucoup  moins  soluble  que  les  deux 
autres.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré  elle  offre  la  même  co» 
loration  jaune  que  Tamide  p. 

Il  y  a  maintenant  lieu  de  se  demander  quelles  sont  les  relations 
qui  existent  entre  ces  trois  amides:  y  a-t-il  vraiment  une  isomérie 
ou  y  a-t-il  polymérisation? 

L'auteur  n'arrive  à  aucune  conclusion  à  ce  sujet,  mais  ce  qu'il 
y  a  de  certain  c'est  que  ces  trois  amides,  traitées  par  les  acides, 
mettent  en  liberté  un  seul  acide  phénylglyoxalique. 

II.  -%-  Action  de  la  chaleur  sur  l'acide  phénylglyoxalique.  — 
En  opérant  sur  une  petite  quantité  de  matière,  l'auteur  avait  ob- 
servé que  l'acide  phénylglyoxalique  distille  presque  sans  décom- 
position et  que  cette  distillation  est  accompagnée  d'un  dégagement 
de  CO*  et  d'une  forte  odeur  d'essence  d'amandes  amères. 

Reprise  récemment,  et  exécutée  sur  une  plus  grande  échelle, 
cette  distillation  a  donné  des  résultats  différents.  Vers  250°, 
l'acide  phénylglyoxalique  se  décompose  :  un  dégagement  tumul- 
tueux de  gaz  se  produit  en  même  temps  qu'il  se  condense  dans 
le  réfrigérant  une  masse  cristalline  jaune  imprégnée  d'une  huile 
odorante.  Ce  corps  solide,  lavé  et  purifié,  fusil)le  à  419-120%  to- 
talement subhmable,  était  de  l'aride  benzoï(iue,  l'huile  qui  impré- 
gnait ces  cristaux  étant  de  raUléliyde  benzoïque. 

Voici  les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  deux  corps  : 

G6H5.nO.COOH  =  G^HS.COOH  +  GO. 
C6H5.GO.COOil  =  G6H5.COII    +  GO2." 

H.  G. 


Snr  Tacide  dlmélhylarique  1    par    MH.   C.-J.   MABERY 

et  H.-B.   HlLli  (1). 

Les  auteurs  préparent'l'acide  diméthylurique  en  faisant  réagir 
un  excès  d'iodure  de  méthyle  sur  de  Turate  neutre  de  plomb. 

Le  sel  de  plomb  ne  se  décompose  pas  coniplrtement  ;  le  pro- 
duit de  la  réaction  est  un  mélange  d'acide  méthyl-  et  dimélhyl- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeselischaUj  U  xi,  p.  Id29. 
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iirique  que  Ton  a  de  la  peine  à  séparer.  On  arrive  à  une 
décomposition  complète  du  sel  de  plomb,  en  employant  un  excèâ 
d'iodure  de  méthyle  que  Ton  étend  de  son  poids  d*éther.  La  réac- 
tion se  produit  à  165%  et  est  terminée  au  bout  de  15-20  heures. 
On  reprend  par  l'eau  chaude,  et  après  avoir  précipité  le  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  évapore  la  solution  qui  dépose  de  petits 
prismes  d'acide  diméthylurique. 

L'acide  diméthylurique  ne  fond  qu'à  une  haute  température 
en  charbonnant  et  en  se  sublimant  en  partie.  Il  se  dissout  dans 
200  parties  d'eau  bouillante  et  dans  800  parties  d'eau  froide;  il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique.  L'acide  sul- 
furique  et  l'acide  chiorhydrique  concentrés  le  dissolvent  facile- 
ment; on  peut  le  faire  cristalliser  en  étendant  ces  solutions. 

En  dissolvant  cet  acide  dans  une  solution  bouillante  de  potasse 
caustique  et  en  ajoutant  ensuite  de  Talcooly  le  sel  de  potassiuûi 

G5(CH3)2Az*03K2  +  4H20 

se  précipite  en  aiguilles  nacrées,  très  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  sodium  se  prépare  de  même. 

Le  sel  de  baryum  C5(CH3)«Az*03Ba-t-3H«0  s'obtient  en  dissol- 
vant l'acide  dans  de  l'eau  de  baryte  :  il  se  sépare  par  le  refroidis- 
sement des  prismes  transpai*ents,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
un  peu  plus  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum  [G5H(GH3)«Az*0«]*Ba+3H«0  se  prépare 
en  chaufTant  une  solution  aqueuse  de  l'acide  avec  du  carbonate 
de  baryte  et  en  précipitant  ensuite  par  l'alcool. 

Les  se/s  de  potassium  C5H(CH3)«Az*03K+1VjH«0  et  de  so- 
dium C5H(CH3)«Az*03Na+2H*0  se  préparent  de  la  même  manière. 

Ces  sels  montrent  que  l'acide  diméthylurique  est  un  acide 
bibasique. 

L'acide  chlorhydriijue  concentré  décompose  à  170<»  l'acide 
diméthylurique  en  acide  carboniqœ,  ammoniaque,  méthylamine 
et  glycocolle.  j.  r. 

Sur   an   aeide  bromopyromvelqae  $    par   MM.   R.   SCHIFF 

et   G.   TASSIi^ARI  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  l'acide  bromopyromucique  en  faisant 
réagir  une  molécule  de  brome  sur  un  éther  de  l'acide  pyromucique 

(1)  Deutsche  cbemische  Gûsellsebêfi,  t.  xi,  p.  84S. 
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dissous  dans  Taeide  acélique  cristallisable.  Ils  ont  obtenu  ainsi 
un  produit  d'addition  de  la  formule  C^H^O^Br^. 

La  potasse  alcoolique  saponifie  ce  corps,  en  lui  enlevant  HBr, 
et  il  se  forme  un  acide  bromopyromucique  C*H*BrO-COOH. 

L'acide  bromopyromucique  cristallise  en  fines  aiguilles ,  fu- 
sibles à  155°  et  facilement  sublimables. 

A  côté  de  cet  acide,  il  s'en  forme  un  second  qui  probablement 
n'est  pas  brome  et  que  Ton  peut  facilement  séparer  du  produit 
principal,  par  sa  grande  solubilité  dans  Teau  froide.  Cet  acide 
n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite  ;  sa  formule 
probable  estG*HO-COOH. 

Les  auteurs  poursuivent  TctudQ  des  dérivés  de  l'acide  bromo- 
pyromucique. J.  R. 


Sur  le  méCachloro-phénol  s  par  H.  E.  UHLEHArViX  (1). 

L'auteur  propose  la  méthode  suivante  pour  la  préparation  de  ce 
corps.  On  met  en  suspension  dans  l'eau  de  l'azotate  do  mélachlor- 
aniline  bien  pulvérisé  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  azo- 
teux jusqu'à  dissolution  complète,  on  ajoute  ensuite  une  solution 
concentrée  et  froide  de  bichlorure  de  mercure.  Il  se  précipite  un 
sel  double  de  mercure  que  l'on  recueille  sur  un  filtre.  Ce  sel, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  l'est  un  peu  plus  dans  l'eau 
chaude.  Pour  retirer  le  chlorophénol,  on  chauffe  la  solution 
aqueuse  de  ce  sel  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'azote  ait  cessé, 
on  ajoute  une  solution  de  soude  et  l'on  sépare  l'oxyde  de  mer- 
cure précipité.  Le  liquide  filtré,  sursaturé  par  un  acide,  est  agité 
avec  de  Téther.  Le  chlorophénol  passe  après  plusieurs  rectifica- 
tions entre  21i**-212°;  il  se  prend  par  refroidissement  en  cristaux 
blancs,  fusibles  à  28",5. 

Lorsqu'on  introduit  du  métachloropliénol  dans  de  l'acide  azo- 
tique refroidi  ((1  =  1,42),  que  Ton  précipite  par  l'eau  et  que  Ton  dis- 
tille le  précipité  avec  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  composé  formé 
essentiellement  du  chloronitrophénol  C«H3.0H(l)CI(3)AzO«(G).  Il 
forme  des  prismes  minces,  d'un  jaune  citron,  présentant  les  points 
de  fusion  caractéristiques  38*,9  et  322',7.  On  obtient  le  même  pro- 
duit en  faisant  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  ime  solu- 

(1)  Deutsche  chemiscbc  Gesellschaû^  l.  xi,  |i.  IIGI. 
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lion  aqueuse  d'azotate  de  métachloraniline  et  en   distillant  le 
liquide. 

En  traitant  le  sel  d'argent  de  ce  composé  par  Tiodure  de  mé- 
thyle,  on  en  dérive  un  élher  C«H»Cl.A20«.0CH3,  cristallisable  en 
aiguilles  qui  fondent  à  70o,5.  Cetéther,  chauffé  pendant  10  heures 
à  180*  avec  de  Tammoniaque  alcooli(|ue,  se  transforme  en  nitro- 
chloraniUne  C«H».AzH«(l)Cl(3)AzO«(6).  a.  n. 


S«r  ^velqvea  eoBiblaalsoBS  dovbles  de  la  pIcniBilde  i 

par  H.  K.-H.  HERTE^S  (1). 

Picraniide  et  benzine.  —  La  picramide  cristallise  de  sa  so- 
lution dans  la  benzme  en  longues  aiguilles ,  mais  quand  ou 
abandonne  les  solutions  pendant  quelque  temps  à  elles-mêmes, 
on  voit  se  déposer  de  larges  prismes  jaunes  très  efflorescents. 

11  se  forme  dans  ce  cas  une  combinaison  double,  analogue  à 
celle  de  l'acide  picriquo  et  de  la  benzine;  elle  a  pour  formula 

(:6H«.C«H2(Az02)3AzH2. 

Picramide  et  tolat^ne  Cni».C«H«(AzO«)3AzH=*.  -  Ce  sont  d.>s 
aiguilles  brunâtres,  qui  se  préparent  de  la  même  manière. 

Pour  compléter  les  travaux  de  Liebermann  et  Palm  (Bull,  Soc. 
cliim,,  t.  XXIV,  p.  401,  1875),  l'auteur  a  préparé  la  combinai- 
son double  de  chlorure  de  picryle  et  de  benzine.  Ce  corps  se 
dépose  lentement  de  sa  dissolution  dans  la  benzine  sous  la  forme 
de  gros  prismes  transparents,  qui,  exposés  à  l'air,  perdent  très 
rapidement  leur  benzine  de  cristallisation. 

Les  bases  aromatiques  se  combinent  également  à  la  picramide; 
il  suflU  de  mélanger  les  solutions  alcooliques  chaudes  et  con- 
centrées, pour  voir  se  déposer,  par  refroidissement,  des  aiguilles 
brillantes  inaltérables  à  lair  qui  perdent  à  lOO"*  toute  la  base 
combinée. 

Picramide  et  aniline  C6^^.\z.C«H^Az02)3AzH«.  —  Prismes 
noirs  ou  longues  aiguilles  rouge  pourpre.  La  combinaison  se  dé- 
compose en  partie  par  une  ébullition  prolongée  avec  Talcool 
ou  même  par  une  simple  cristallisation  dans  ce  véhicule. 

Picramide  et  paraloluidine.  —  Aiguilles  noires  douées  de 


(1)  Deutsche  cbeaiscbe  Gesellschafl,  t.  xi,  p.  843. 
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reflets  bruns.  L*ortholuidine  forme  les  mêmes  combinaisons  avec 
la  picramide. 

Dipicrylamine  et  naphtaline  (C*oH»)a[C«H«(AzO«)3]«AzH.  — 
On  obtient  facilement  cette  combinaison  en  faisant  cristalliser 
dans  Talcool  i  molécule  de  dipicrylamine  et  2  molécules  de 
naphtaline.  Ce  sont  de  beaux  prismes  jaunes,  transparents,  inal- 
térables à  l'air,  qui  perdent  complètement  leur  naphtaline  à  100*. 

La  dipicrylamine  a  été  préparée  en  dissolvant  la  diphényl- 
amine  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  en  versant  cette  so- 
lution dans  Tacide  azotique  fumant. 

La  réaction  se  termine  en  chauffant  légèrement  et  le  produit, 
après  plusieurs  cristallisations,  présente  un  point  de  fusion  situé 
vers  234°.  j.  r. 

ActioB  de  l^aniline   sur  le  chlorare  de  benzylènes 
par  H.  C.    BŒTTIIVGEa  (1). 

Qliand  on  mélange  des  solutions  élhérées  de  chlorure  de  ben- 
zylène  et  d*aniline,  il  se  précipite,  après  quelque  temps,  une 
petite  quantité  d'un  corps  blanc  cristallin. 

Ce  corps  se  prépare  rapidement  de  la  manière  suivante.  On 
chauffe  en  tubes  scellés  4  grammes  de  chlorure  de  benzylène 
et  4»'',65  d'aniline  ;  l'addition  d*un  peu  de  poudre  de  zinc  facilite 
la  réaction. 

Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  l'alcool,  puis  repris  par 
Teau,  après  évaporation  de  la  solution  alcoolique  ;  l'ammoniaque 
précipite  de  la  solution  aqueuse  une  base  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche.  Cette  base  est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Ses  solutions  salines  présentent  une 
fluorescence  très  marquée.  Le  bichromate  de  potassium  et  le 
perchlorure  de  fer  forment  des  précipités  violets  dans  la  solution 
du  sulfate.  Le  brome  agit  énergiquement  §ur  cette  base  en 
suspension  dans  Teau;  son  point  de  fusion  est  situé  vers  67*»  ; 
l'analyse  du  sel  de  platine  conduit  à  la  formule  C*^H**Az*. 

Cette  base  forme  une  combinaison  double  avec  la  benzine,  qui 
se  dépose  dans  ce  dernier  véhicule  en  gros  prismes  efflorescents 
fusibles  à  124-125°.  La  base  C*9H««Az«,  chauffée  en  tubes  scellés 
à  100**  avec  du  biclilorure  de  mercure,  fournit  un  corps  dont  la 
solution  alcoolique  teint  la  soie  en  bleu. 

(1)  Deutsche  chemiachc  Gesellscbaflj  l.  xi,  p.  27G  et  840. 
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L'auleur  a  fait  réagir  le  chlorure  de  benzylène  sur  la  diméthyl- 
aniline,  rortho-  et  la  paraloluidine,  mais  il  n*a  point  étudié  les 
produits  obtenus  dans  ces  réactions.  a.  h. 


Bases  aahydres   dérivées   de  la  trlamidobeaslae  ; 
par  M.  H.  SAJLKOWftKl  (1). 

En  1872ylorsde  la  découverte  de  la  triamidobenzine,  l'auteur 
chercha  à  la  caractériser  au  moyen  de  son  dérivé  acétique  obtenu 
directement  en  traitant  la  triamidohenzine  par  Tacide  acétique. 
L*auleur  avait  attribué  au  produit  obtenu  la  formule 

CioHï5Az303  =  C6H3.  A2H2.(AzHG2H30)2  +  H20. 

ChauiTé  à  100''  ou  soumis  à  la  distillation,  cet  acétate  perd  2HK) 
et  se  transforme  en  un  corps  C^^H^'Az^O  que  l'auteur  a  fort  peu 
étudié.  Ce  n*est  qu'après  le  travail  de  M.  Ladenburg  {Bull.  Soc. 
cbïm.^  t.  XXV,  p.  369,  1876)  sur  les  dérivés  des  diamines  que 
l'auteur  reprit  son  travail  et  trouva  décidément  pour  composition 
du  produit  C«oH»5Az803. 

La  triamidobenzine,  comme  Tncide  IriamidobenzoTque,  renferme 
les  SAzH^  dans  la  position  ortho  ;  il  doit,  par  conséquent,  se  prêter 
aisément,  ainsi  qu'il  résulte  des  expériences  de  MM.  Hîibner  et 
Rudolph  et  de  M.  Ladenburg,  à  fournir  des  composés  éthêny- 
liques  (anhydrobases  de  Hùbner).  C'est  ce  qui  a  porté  l'auteur  à 
étudier  de  nouveau  les  dérivés  de  la  triamidohenzine. 

Acétyl-élbéDyltriamidobenziDe.  —  Si  l'on  fait  bouillir  la  tria- 
midohenzine pendant  10  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec 
Tacide  acétique  cristallisable,  on  obtient  racétyl-éthényltriamido- 
benzine  C«H3(AzH.C«H30)(Az«H:C«H3)  +  2H«0. 

Ce  corps  se  présente  en  cristaux  prispiatiques  groupés  en 
géodes,  très  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  fond  à  85-90''  et  perd 
ses  2  molécules  d*eau  à  100''.  Si  on  le  chaufTe  brusquement, 
l'acide  acétique  se  dégage  et  il  reste  une  masse  vitreuse. 

Chlorhydrate  d'éthényllriamidobenzine 

C«H3.A2H2.Az2HC2H3.2HCl  + 1 V2H2O. 

Ce  chlorhydrate  se  forme  par  l'action  de  HCl  sur  la  base  précé- 
dente; il  est  cristallisé  en  aiguilles  faiblement  colorées  en  rouge, 

(1)  Dealsebe  ehemisebû  (Tes^lscbMfi,  t.  x,  p.  1SÎ)2. 
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appartenant  au  système  triclinique.  ChaufTé  à  lOO"",  il  perd  son 

eau  de  cristallisation  et  une  partie  de  son  acide  chlorhydrique, 

mais  sans  donner  naissance  à  la  base  libre. 

/AzO« 
Acide  monacétylcbrysanisique   C«H«.C0«H-AzH.C0CH3.  — 

\A20«. 

Le  chlorure  d'acétyle  n*a  aucune  action  sur  Tacide  chrysani- 
sique;  mais  cet  acide,  chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique,  fournit 
Tacide  acétylcbrysanisique.  On  purifie  le  produit  brut  par  cris- 
tallisation dans  Tacide  acétique  cristallisable  ou  dans  l'alcool.  La 
combinaison  pure  représente  des  aiguilles  flnes'^à  éclat  soyeux 
qui  fondent  à  270°  en  se  décomposant. 

L'acide  acétylcbrysanisique,  réduit  au  moyen  de  Tacide  chlor- 
hydrique  et  de  Tétain,  donne  naissance  à  un  chlorhydrate  ayant 
Taspect  de  prismes  incolores  peu  solubles  dans  Teau  et  qui  se 
décomposent  en  présence  de  ce  liquide. 

L'auteur  n*a  pas  encore  étudié  ces  dernières  combinaisons. 

H.    G. 

Sur  le  pseadocnménol,  sa  constitutioii  et  ses  dérivés»  i 

par  H.  Aag.  REUTER  (1) 

L'acide  pseudocumène- sulfureux  fondu  avec  de  la  potasse  four" 
nit  le  phénol  correspondant,  le  pseudocuménol  G^H*o.OH.  Ce 
corps  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  condense  dans  le  réfrigé- 
rant sous  la  forme  d'une  masse  blanche  cristalline,  possédant 
l'odeur  du  phénol  ;  distillé  seul,  il  cristallise  en  longues  aiguilles 
flexibles.  Il  fond  à  69°  et  bout  à  240°.  Ce  phénol  est  presque  inso- 
luble dans  Teau  froide,  mais  il  est  très  soluble  dans  ralcool  et  dans 
réther.  11  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique. 

hé  pseudocuménol  monobromé  O^\l^H^\\0l{  se  forme  par  l'ac- 
tion modérée  du  brome  sur  le  pseudocuménol  en  solution  acé- 
tique. Ce  produit  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  32°.  Le  pseudocuménol  raonobromé  bout  a  250«  en 
éprouvant  une  décomposition  partielle. 

he  pseudocuménol  dibromé  C^H^Br*.OH  s'obtient  en  ajoutant 
un  excès  de  brome  à  du  pseudocuménol.  Il  cristallise  de  sa  so- 
lution alcoolique  chaude  en  grosses  aiguilles  fusibles  à  149-150^ 

Le  pseudocuménol,  dissous  dans  Tacide  sulfurique,  fournit  un 

(1)  Deutsche  cltemiscbo  GesûIIscbuflt  l.  xi,  p.^. 
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seul  dénvéyV  acide  pseudocuménol-sulfureuxC^H^^.OH.SO^H^qm 
se  dépose  de  la  solution  sulfurique  de  pseudocuménol  après  un 
certain  temps  sous  la  forme  de  petits  cristaux  brillants.  Si  Ton 
ajoute  de  Teau  à  la  solution  sulfurique,  on  obtient  un  acide  sul- 
foconjugué  hydraté  qui  se  précipite  en  une  bouillie  cristalline. 

L'acide  pseudocuménol-sulfureux  n'est  pas  stable  :  sous  l'in- 
fluence de  rhumiditéy  il  se  dédouble  en  pseudocuménol  et  en 
acide  sulfurique. 

Ses  sels,  quoique  moins  instables,  se  décomposent  cependant 
déjà  vers  100®.  Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  et  cristallise  en 
lames  groupées  en  mamelons.  Les  sels  de  calcium  et  de  zinc 
sont  cristallisés  en  lames.  Le  sel  de  cuivre  est  cristallisé  en  ma* 
melons. 

Le  pseudocuménol  éprouve  sous  l'action  de  la  potasse  fondante 
une  oxydation  dans  laquelle  prend  naissance  V acide  oxyxylique^ 
Cet  acide  se  forme  déjà  dans  la^préparalion  du  pseudocuménol  pen- 
dant la  fusion  de  l'acide  pseudocumène-sulfureux  avec  la  potasse. 
Il  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
chaude  en  aiguilles  groupées  en  barbes  de  plumes.  L'alcool  et 
réther  le  dissolvent  très  bien.  11  fond  vers  i60-i70**  et,  en  pre- 
nant quelques  précautions,  on  peut  le  sublimer  entre  deux  verres 
de  montre.  L'acide  oxyxylique  colore  en  un  violet  très  intense  la 
solution  de  chlorure  ferrique.  Son  sel  de  baryum  constitue  de  pe- 
tits cnstaux  compactes  renfermant  de  Teau  de  cristallisation,  /vô 
sel  de  calcium  séché  dans  le  vide  a  Taspect  d'une  poudre  amor- 
phe. Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  ce  sel  a  fourni  un  xylénol 
qui  ne  se  solidifie  pas  à  —  20®  et  qui  forme  avec  le  brome  un 
composé  fusible  à  HQ**  :  c'est  le  métaxylénol  liquide,  11  colore  en 
bleu  la  solution  de  chlorure  ferrique. 

En  fondant  du  pseudocuménol-suliite  de  potassium  avec  du  for- 
miate  de  sodium  et  en  saturant  le  produit  de  la  fusion  par  Tacide 
chlorhydrique,  on  obtient  un  produit  qui  distille  avec  Teau  et  qui 
est  V acide  cumylique  (durylique)  C^H*.(CH3)3COOH  ou  son  iso- 
mère. Cet  acide  est  presque  insoluble  dans  Teau  ;  il  est  très  so- 
luble dans  Talcool  et  Téther,  moins  soluble  dans  la  benzine.  Il 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  gros  prismes  brillants, 
durs  et  compactes.  Sa  solution  benzinique  l'abandonne  sous 
la  forme  de  longues  aiguilles.  Il  fond  à  149"  et,  à  une  température 
peu  supérieure,  il  se  sublime. 

D'après  ces  faits,  il  est  hors  de  doute  que  l'acide  cumyli(|uo 
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Oxtrait  du  durol  est  identique  à  celui  que  l'on  ol)tient  en  partant 
de  Tacide  sulfoconjugué  du  pseudocumène.  Il  en  résulte  encore 
que  dans  la  tétraméthylbenzine  G^H'(CH^)^  ou  durol  les  quatre 
groupes  méthyliques  occupent  les  positions  1,  2,  4,  6. 

H.  G. 


Oxydation  de  Taelde  cnmiiilqaé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium f  par  M.  R.  HEYEa  (1). 

L*auteur  a  entrepris  ces  recherches  en  vue  d'établir  la  con- 
stitution du  cymène.  11  lui  a  paru  préférable  de  partir  de  Tacide 
cuminique  dont  les  rapports  avec  le  cymène  ont  été  établis  par 
M.  Kraut. 

L'oxydation  de  l'acide  cuminique  se  fait  en  ajoutant  une  solu- 
tion concentrée  de  permanganate  de  potassium  à  une  partie  d'a- 
cide cuminique  dissous  dans  vingt  parties  de  lessive  de  soude 
(densité  1,25);  on  chauffe  au  bain-marie  et  Ton  décompose 
l'excès  de  permanganate  par  ralcool. 

L'acide  chiorhydrique  donne  dans  le  liquide  filtré  un  abondant 
précipité,  en  grande  partie  soluble  dans  Téther.  Le  liquide  agité 
encore  plusieurs  fois  avec  de  Téther,  abandonne  par  évaporation 
un  acide  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  Il  reste 
un  petit  résidu  d'acide  téréphtalique  insoluble  dans  Teau.  Le 
produit  de  la  réaction,  formé  principalement  du  nouvel  acide,  re- 
présente à  peu  près  le  poids  de  l'acide  cuminique  employé. 
'  Le  nouvel  acide  fond  à  155-156**,  et  se  prend  en  masse  cristal- 
line par  le  refroidissement.  Il  subit  une  décomposition  par- 
tielle par  la  sublimation,  car  les  aiguilles  sublimées  fondent  entre 
140-152°.  Les  solutions  aqueuses  étendues  le  laissent  déposer 
en  longues  aiguilles.  Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'alcool. 
L'analyse  conduit  à  la  formule  0*^**0^. 

Le  sel  (T ammonium  est  soluble.  Le  sel  de  cuivre  forme  un 
précipité  cristallin  bleu  clair.  Leseldeplomb^  obtenu  en  précipi- 
tant le  sel  ammoniacal  par  une  solution  d'un  sel  de  plomb,  est 
un  précipité  blanc  amorphe.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cris- 
tallin peu  soluble  dans  Teau  bouillante.  L'analyse  de  ce  sel 
C*^H**O^Ag,  montre  que  l'acide  est  monobasique. 


(1)  Deuische  chewiscbe  Gesellscbafé,  t.  xi,  p.  iîH3, 
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Cet  acide  donne  de  Tacide  téréphtaliquei  par  oxydation  au 
moyen  d*un  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique,  ce  qui 
prouve  que  Toxhydryle  est  fixé  dans  la  chaîne  latérale  ;  il  peut 
être  envisagé  comme  Vacide  oxy-propflbenzoique.  a.  r. 


AMon  de  la  pillasse  sur  use  gomaie  ssuMoMiaqve  dit  Maroe  i 

par  H.  G.  GOUHSCHHIEDT  (1). 

L'auteur  a  suivi  le  mode  opératoire  indiqué  par  MM.  Hlasiwelz 
etBarth  (02f//.  Soc.  chim,,  t.  III,  p.  203,  1865),  pour  la  fusion 
des  résines  avec  la  potasse. 

L'acétate  de  plomb  a  fourni  un  précipité;  le  liquide  filtré, 
traité  par  l'hydrogène  sulfuré  et  évaporé  à  siccité,  contient  de  la 
résorcine.  L'acide  extrait  du  précipité  plombique  est  fusible 
a  265'',  peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

Le  percblorure  de  fer  donne  dans  la  solution  aqueuse  une  belle 
coloration  violette,  qui  devient  rouge  par  l'addition  de  carbonate 
de  soude.  Cet  acide  est  identique  avec  celui  que  MM.  Hlasiwetz 
et  Barth  ont  obtenu  par  la  fusion  de  difTérentes  résines  avec  la 
potasse.  La  gomme-ammoniaque  commerciale  ne  donne  que  de 
la  résorcine  par  sa  fusion  avec  les  alcalis,  ce  qui  porte  l'auteur 
à  admettre  (jue  la  gomme-ammoniaque  du  Maroc  constitue  une  va- 
riété spéciale  de  cette  gomme-résine.  j.  r. 

Faits  poar  servir  à  l'histoire  des  trois  aeides  oxyliensoïqaes 
isomériqaes  ;  par  H.  Harry  J.  SHITH  (2). 

Lorsqu'on  transforme  les  acides  orthoxybenzoïque  (salicylique) 
et  paroxybenzoïque  par  l'ammoniaque  sèche  en  sels  ammonia- 
caux, et  qu'on  distille  ceux-ci  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec,  on  les  dédouble  en  phénol  et  en  carbamate  d'ammonium  ;  une 
partie  de  la  substance  se  charbonne  ;  une  transformation  de  l'un 
des  acides  dans  l'autre  n'a  pu  être  observée.  L'acide  métoxyben- 
zoïque,  traité  de  la  même  manière,  se  comporte  différemment  ;  il 
fournit  le  nitrile  métoxybenzoïque  en  quantité  notable 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschatt,  t.  xi,  p.  850. 
%)  JfoarD»!  fur  prêktiache  Chtmh  (2),  t.  xvi,  p;  918. 
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Distillés  avec  dusulfocyanate  du  potassium,  les  acides  orthoxy- 
benzoîque  et  paroxybenzoïque  se  dédoublent  en  gaz  carbonique  et 
en  phénol,  tandis  que  l'acide  métoxybenzoïque  fournit  une  petite 
quantité  de  nitrile. 

Le  nltrile  méloxybenzoïque,  déjà  décrit  par  Griess,  cristallise 
en  petites  lames  rhombiques  incolores,  fusibles  à  82  degrés. 
L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  un  dérivé  mono- 
nitré  C«H3  (OH)  (AzO«)  (CAz) ,  cristallisé  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  182-183®.  Les  alcalis  conver- 
tissent ce  dérivé  nitré  en  acide  nitrométoxybenzoïque. 

Lorsqu*on  chauffe  à  100-110''  le  nitrile  métoxybenzoïque  avec 
de  l'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  un  mélange  d'un  acide 
sulfoné  et  d'un  acide  disulfoné,  qui,  fondu  avec  de  la  potasse, 
régénère  l'acide  métoxybenzoïque. 

Les  expériences  de  l'auteur  démontrent  une  fois  de  plus,  que 
les  acides  orthoxybenzoïque  et  paroxybenzoïque  présentant  de 
grandes  analogies  dans  leurs  réactions,  tandis  que  l'acide  métoxy- 
benzoïque diffère  notablement  de  ces  isomères.  a.  h. 

Addition  d'aeide  broBiliydriqae  effeetnée  au  moyen  d*aiie  soi«« 
tion  aeétiqae  de  eei  aeide  ;  par  HH.  R.  AI%SChCtZ  et  L.   KIIWM- 

KUTT  (1). 

Dans  l'espoir  de  pouvoir  ainsi  ajouter  de  l'acide  bromhydrique 
à  des  corps  non  saturés,  les  auteurs  ont  étudié  la  solubilité  de 
cet  hydracide  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Il  ont  trouvé, 
qu'à  la  température  ordinaire,  200  grammes  d'acide  acétique 
cristallisable  peuvent  absorber  137  grammes  de  HDr.  Cette  solu- 
tion, chauffée  en  tubes  scellés  à  100®  avec  de  l'acide  cinnamique, 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  l'acide  bromliydrocinna- 
mique.  j.  r. 

Sur  le  mélUoCol  f  par  H.  T^L.  PHIFSOilI  (2). 

L'auteur  a  obtenu  ce  corps  en  distillant  avec  de  l'eau  le  Meli" 
lotus  of/iciaalis  pris  au  moment  de  sa  floraison  et  desséché  à 
l'air,  puis  en  traitant  le  liquide  distillé  par  l'éther  qui  dissout  la 


(1)  Deuiscbe  cbemische  Geaellscha/t,  t.  xi,  p.  12:21. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lixxvi,  p.  830. 
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sobstance  et  l'abandonne  dans  un  grand  état  de  pureté  par  l'éva- 
poration. 

On  a  obtenu  ainsi  environ  0,2  0/0  du  poids  de  la  plante  sé- 
chée. 

Le  mélilotol  est  une  substance  huileuse,  brunâtre^  à  réaction 
acide,  très  peu  soluble  dans  Teau  et  plus  dense  qu'elle,  très  so- 
luble  dans  Talcool  et  dans  Télher.  Il  possède  une  odeur  très 
agréable  de  foin  coupé. 

En  faisant  bouillir  le  mélilotol  avec  une  solution  concentrée  de 
potasse,  on  obtient  beaucoup  d'acide  mélilotique,  tandis  qu'il  se 
dégage  une  légère  odeur  d'huile  d'amandes  amères. 

L'analyse  a  conduit  Tauteur  à  donner  au  mélilotol  (1)  la  for- 
mule  C««H«0*. 

Le  mélilotol.  est  accompagné  dans  la  plante  diacide  méliloti- 
que C«»H«oO«. 

Le  mélilotol  diffère  de  la  coumarine  par  sa  formule  et  par  sa 
réaction  acide  ;  l'acide  mélilotique  possède  une  odeur  très  faible 
et  ne  cristallise  pas. 

Il  est  probable  que  dans  le  inélilot  la  coumarine  se  forme 
d'abord  ;  qu'elle  se  transforme  en  mélilotol  par  fixation  d'hydro- 
gène, puis  en  acide  mélilotique  par  fixation  d'eau  : 

Gi8H60*H-2H    =G<8H«0* 
C18H80*  4-  2110  =  C»8!li0O6 


Si  on  traite  la  coumarine  par  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient 
de  suite  l'acide  mélilotique.  l.  b. 

Elhérifle«tloii  à  basse  lenipéralare  an  Moyea  de  Taeide  ehlQr- 

hydrlqae  ;  par  H.  E.  DEMOUB  (2). 

Le  procédé  de  préparation  des  chlorures  d'acides  organiques 
découvert  par  M^  Friedel  {Bull.  Soc,  chim.^  t,  XII,  p.  81),  pro- 
cédé consistant  à  faire  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
dans  un  mélange  de  l'acide  et  d*anhydride  phosphorique,  a  per- 
mis d'obtenir  aisément  les  chlorures  d^acétyle  et  de  benzoyle. 
Parlant  de  ce  fait,^  M.  Frielel  a  exphqué  rélhérificntion  du 
mélange  d'un  alcool  et  d'un  acide  organique  au  moyen  de  Tacide 

(1)G  =  6. 

2)  Deutsche  cbemiêche  OtsêUsehêti,  i.  x,  p.  1790. 
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ctUorhydrique.  Il  y  a  d*abord  formation  du  chlorure  de  Tacide^qui 
réagit  à  son  tour  sur  Talcool  pour  Téthérifier. 

L'auteur,  pour  donner  plus  de  poids  à  ces  expériences,  a  cher- 
ché à  produire  les  acétates  d'éthyle  et  d'amyle  à  basse  tempéra- 
ture, en  faisant  traverser  un  mélange  refroidi  à  0®  d*acide  acétique 
et  de  l'alcool  à  éthérifler,  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec.  L'éthériflcation  a  pleinement  réussi. 

Le  chlorure  d'acétyle  a  été  obtenu  de  même  en  traitant,  à  la 
température  deO%  un  mélange  d'anhydride  phosphorique  et  d*acide 
acétique,  par  un  courant  gazeux  d'acide  chlorhydrique. 

H.    G. 
Sw  risomérie  des  amylènes;  par  M.  A.  WISCH.\EGaADSKY  (1). 

L'auteur,  répondant  à  une  note  de  M.  Etard  (Comptes  rendus, 
t^LXXXVI,  p.  488),  déclare  que  M.  Flavitsky  le  premier  a 
dit  que  Tamylène  ordinaire  n'est  pas  Visopropylélhylène 
(CH3)«CH-CHrCH«,  mais  le  tnméthylêthylène{Cn^)^G=Cn[CV{>). 
L'auteur  a  confirmé  celte  formule  et  a  trouvé  dans  l'amylène  du 
commerce  un  isomère  qui,  combiné  aux  éléments  de  l'eau,  donne 
le  méthylpropylcarbinol.  L'amylène  ordinaire  contient  en  outre, 
d'après  Eltékof,  du  mélbyléthyléthylène  (non  symétrique) 

(G2H5)(GH3)G  =  GFP. 

Ces  hydrocarbures  bouillent  de  22  à  40**  ;  l'isopropyléthylène 
bout  à  21%  5. 

L'amylène  de  M.  Etard  n'est  autre  chose  que  le  triméthyl- 
éthylène  et  il  y  a  non  seulement  déshydratation  mais  transposi- 
tion moléculaire  dans  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool 
amylique  de  fermentation. 

L'auteur  fait  remarquer  encore  que  le  diamylène  bout  à  154- 
156°  et  non  à  165^  l.  b. 

Sar  les  diphénolsf  par  MM.  L.  BiUftTH  et  J.  SCHREDER  (2). 

Dans  une  communication  précédente  [Bail  Soc,  chim,^  t.  XV, 
p.  101)  l'un  des  auteurs  a  étudié  l'action  de  la'potasse  fondue  sur 


(i)  Complea  rendus ,  t.  lxxxvi,  p.  973. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschêftt  t/xi,  p.  13S2. 
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le  phénol.  Dans  cette  action  il  se  produit  de  Tacide  salicyiique, 
de  l'acide  oxybenzoïque  et  un  corps  de  la  formule  CH*^0'  qui  a 
reçu  le  nom  de  diphénoL  Les  auteurs  ont  étudié  plus  complète- 
ment ce  dernier  corps.  Le  produit  brut,  séparé  des  acides  qui 
raccompagnent,  est  distillé  dans  le  vide,  sous  une  pression  de 
150  millimètres.  On  recueille  ce  qui  passe  entre  310-330*.  Le 
résidu  (A)  est  mis  de  côté  pour  être  examiné  plus  tard. 

Le  produit  de  la  distillation  se  prend  en  une  masse  cristalline 
que  Ton  dissout  dans  beaucoup  d*eau  bouillante  de  manière  que 
la  solution  ne  se  trouble  pas  par  le  refroidissement. 

On  Qjoute  à  cette  solution  quelques  gouttes  d'acétate  neutre  de 
plomb  et  après  avoir  enlevé  par  flltration  les  flocons  rouge  brun 
qui  se  forment,  on  précipite  complèlement  par  Tacétate  de  plomb. 
Le  précipité  blanc  ainsi  obtenu  est  lavé  à  Teau  et  décomposé  à 
chaud  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  et  l'on  reprend  la  solu- 
tion par  réther,  qui  laisse,  après  distillation,  une  huile  soluble 
dans  l'eau  chaude.  Les  cristaux  qui  se  déposent  se  présentent 
sous  deux  formes  différentes.  On  ne  peut  les  séparer  que  par  des 
cristallisations  fractionnées  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  une  assez 
grande  quantité  d'un  corps  cristallisé  en  aiguilles  et  seulement 
une  petite  quantité  d'un  corps  cristallisé  en  lamelles.  Les  deux 
corps  possèdent  la  formule  C**H*<>0*  et  constituent,  par  consé- 
quent, des  diphénols  isomériques,  mais  comme  leurs  propriétés 
diffèrent  notablement  de  celles  des  diphénols  connus,  nous  les 
distinguerons  par  les  lettres  a  et  p. 

Diphénol-a,  —  Ce  corps  cristallise  en  fines  aiguilles  souvent 
très  longues,  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  diphénol-p.  Il  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool,  réther,  le  chloroforme  et  la  ben- 
zine. Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure 
de  fer  et  l'addition  de  carbonate  de  soude  fait  disparaître  la  colo- 
ration. Par  Tébullition,  on  obtient  un  précipité  brun  rouge  qui 
n'est  pas  de  l'oxyde  de  fer.  Le  point  de  fusion  du  diphénol-a  est 
situé  à  123*.  Ses  cristaux  sont  anhydres.  Sa  densité  de  vapeur, 
prise  dans  la  vapeur  de  soufre,  a  été  trouvée  égale  à  6,40  (den- 
sité calculée  =  6,44).  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  fournit 
environ  70  0/0  de  diphény le,  fondant  à  70^5 . 

Chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  130®,  en  tubes  scellés,  avec 
un  mélange  de  potasse  caustique,  d'iodure  de  méthyle  et  d'alcool 
méthylique,  il  se  transforme  en  dianisol  liquide. 

Acide  d'dipbénoldisulfureux.  —  Il  se  prépare  en  chauffant 
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dans  une  capsule  en  plaline  1  molécule  de  diphénol-a  avec  un 
peu  plus  de  2  molécules  d'acide  sulfurique  concentré,  jusqu*à  ce 
qu*il  commence  à  se  dégager  des  vapeurs  d'acide  sulfurique.  La 
masse  se  colore  en  rouge  brun  et  se  prend  en  cristaux  par  le  re- 
froidissement; elle  est  très  soluble  dans  Teau  froide.  Grâce  à 
rinsolubilité  des  sels  de  plomb  et  de  baryum  de  cet  acide,  on  ne 
peut  pas  éliminer  Texcès  d*acide  sulfurique  par  la  méthode  ordi- 
naire. Il  fai\t  neutraliser  cet  acide  par  une  quantité  calculée  de 
carbonate  de  plomb  et  précipiter  par  Thydrogène  sulfuré  les  tra- 
ces de  plomb  entrées  en  dissolution.  Après  filtration^on  concentre 
la  solution  a  consistance  sirupeuse  et  on  la  fait  cristalliser  dans  le 
vide.  L'analyse  de  cet  acide  conduit  à  la  formule  G»2H8^^so3H)202. 

Le  sel  de  sodium  C»«H«(S03Na)«0«+2H«0,  obtenu  en  neutra- 
lisant exactement  Tacide  précédent  par  le  carbonate  de  souda,  se 
présente  sous  la  forme  d'aiguilles  groupées  en  étoiles.  Il  perd 
son  eau  de  cristallisation  à  200*^. 

I^e  sel  de  potassium  cristallise  également  en  aiguilles  renfer- 
mant 1  molécule  d*eau. 

Le  sel  de  baryum^  obtenu  en  précipitant  les  sels  de  sodium  ou 
de  potassium  par  le  chlorure  de  baryum,  forme  un  précipité  cris- 
tallin. 

Dipyrocaléchine  G^^W^O^,  —  En  fondant  avec  un  excès  de 
potasse  caustique  le  sel  de  potassium  de  Tacide  précédemment 
décrit,  la  masse  jaunit  et  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfureux 
lorsqu'on  acidulé  la  li({ueur.  La  solution  agitée  avec  de  l'éther 
abandonne  a  ce  véhicule  un  produit  brun  très  altérable  à  Tair. 
Volatilisé  dans  un  courant  d'hydrogène,  ce  corps  fournit  un  su- 
blimé cristallin  qui  fond  à  Si*".  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  une  coloration  vert  clair,  qui  bleuit  par  l'addi- 
tion de  quelques  gouttes  d'une  solution  étendue  de  soude  causti- 
que. En  ajoutant  un  peu  plus  de  ce  dernier  réactif,  la  teinte  devient 
violette,  puis  pourpre.  Cette  réaction,  qui  est  très  sensible,  est  la 
même  que  celle  de  la  pyrocatéchine  ;  la  coloration  verte  est  seu- 
lement plus  claire.  Les  auteurs  nomment  cette  substance  dipyro- 
caiéchine  pour  rappeler  sa  formule  et  l'analogie  de  ses  réactions 
colorées  avec  celles  de  la  pyrocatéchine. 

Diphénol'^.  —  Ce  corps  se  présente  en  lamelles  brillantes, 
assez  peu  solubles  dans  l'eau.  Sa  solubilité  dans  les  autres  dissol- 
vants est  la  même  que  celle  du  diphénol-a.  Sa  solution  aqueuse 
donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  vert  clair.  Il  four- 
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jiit  également  du  diphényle  par  la  distillation  avec  la  poudre  de 
zinc  ;  il  est  anhydre  et  fond  à  190"^.  Sa  densité  de  vapeur,  prise 
dans  la  vapeur  de  soufre,  est  égale  à  6,39  (densité  calculée  = 
6,44).  Le  diphénol-p  donne  du  dianisol  dans  les  mêmes  conditions 
que  le  diphénoUa.  Le  dianisol  formé  cristallise  en  octaèdres. 

Le  résidu  (A),  distillé  sans  thermomètre,  donne  une  masse  ré- 
sineuse jaune  qui  fournit  encore  un  peu  de  diphénol-p.  Le  résidu 
brun,  insoluble  dansTeau,  fournit  du  diphényle  par  la  distillation 
avec  de  la  poudre  de  zinc.  Lorsqu'on  élève  davantage  la  tempé- 
rature, il  distille  une  huile  jaune,  qui,  dissoute  dans  Talcool  con- 
centré et  bouillant)  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  flo*^ 
cons  blancs  cristallins.  Par  une  seconde  cristallisation,  on  obtient 
une  poudre  blanche,  cristallisée  en  lamelles  microscopiques  qui 
fondent  à  206*.  A  en  jup:er  par  son  point  de  fusion,  ce  corps,  qui 
a  pour  formule  C**H'*,  est  probablement  la  paradiphénylbenziné. 

On  connait  jusqu*à  présent  quatre  diphénols  isomériques  :  le 
premier  (para)  fond  à  156-158*;  le  deuxième  à  269 -27C^;  le  troi- 
sième (ortho)à  123*  et  le  quatrième  (meta)  à  190*.  j.  r. 

FixatioM  directe  de  l'oxygène  et  da  soufre  svr  la  beaslae  et  le 
toluène  1  par  MM.  G.  FMIEDEL  et  J.-H.  CRAFTS  (1). 

Les  auteurs  rappellent  leurs  communications  antérieures  sur  les 
réactions  qui  ont  lieu  en  présence  du  chlorure  d*aluminium  ;  ils 
interprètent  cette  réaction  en  supposant  qu'il  se  forme  de  Tacide 
chlorhydrique  et  un  composé  organo-métallique.  De  telles  combi- 
naisons doivent  se  comporter  comme  le  zinc-éthyle  et  Talumi- 
nium-éthyle  et  absorber  de  Toxygène. 

Quand  on  fait  passer  de  l'oxygène  sec  dans  de  la  benzine  addi- 
tionnée de  chlorure  d'aluminium,  surtout  à  une  température  voi- 
sine de  son  point  d*ébullition,  on  observe  une  absorption  de  gaz. 
Au  bout  d*un  temps  assez  long,  on  arrête  l'opération  et  on  verse 
le  mélange  dans  l'eau.  La  couche  huileuse  qui  surnage  donne  à 
la  distillation  de  la  benzine  non  attaquée  et  laisse  un  résidu  rouge 
orangé  soluble  dans  la  benzine  et  l'éther,  insoluble  dans  renu  et 
Talcool. 

Le  liquide  aqueux,  additionné  d'un  peu  d'acide  sulfurique  et 

(1)  Comptes  rendus,  l.  Lxxxvi,  p.  884. 
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agité  avec  Téther,  donne  une  solution  éthérée,qui  abandonne  par 
évaporatîon  du  phénol  pur  et  cristallisé,  qu'on  a  analysé. 

Le  toluène  donne  de  même  du  crésylol  bouillant  à  200*  qui  a 
été  analysé. 

Le  soufre  réagit  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, entre  75**  et  80**. 

Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  : 

1®  Le  mercaplan  phénylique  C*H*.SH  correspondant  au  phé- 
nol et  bouillant  entre  170  et  173"; 

2"*  Le  sulfure  de  phényle  {C^W)^S  également  liquide  et  bouil- 
lant à  288* ; 

8**  Un  corps  cristallisé,  ayanf  les  propriétés  du  disulfure  de 
diphénylène  2(C«H*)S  de  M.  Stenhouse;  il  fond  à  153°  et  bout  un 
peu  plus  haut  que  le  mercure. 

On  obtient  des  quantités  notables  de  ces  deux  derniers  corps 
(environ  le  poids  du  chlorure  employé)  en  traitant  la  benzine 
additionnée  de  chlorure  d*aluminium ,  par  le  chlorure  de 
soufre  S*C1*.  l.  b. 

Snr  l'action  du  chlorure  d'éthyle  sur  la  benzine  en  présenee 
dn  chlorure  d'aluminium  f  par  HH.  ALBRIGHT,  HORGAIV  et 
l/VOOLVIORTH  (1). 

En  faisant  passer  du  chlorure  d'éthyle  dans  de  la  benzine,  ad- 
ditionnée de  chlorure  d'aluminium,  les  auteurs  ont  obtenu  une 
série  de  produits  éthylés  passant  de  QO""  à  28&>. 

Ils  ont  isolé  un  hydrocarbure  donnant  à  l'analyse  des  chiffres 
correspondant  à  Vhcxôthylbenzine.  Ce  corps  se  Irouve  dans  les 
produits  passant  de  219«  à  286«;  il  fond  à  123^  bout  à  286°  et  se 
sublime  au-dessous  de  son  point  de  fusion.  Son  point  d'ébullition, 
si  rapproché  de  celui  de  l'hexaméthylbenzine,  peut  faire  soup- 
çonner que  la  benzine  contient  moins  de  6  atomes  de  carbone 
remplacés  par  de  l'éthyle.  l.  b. 

Sur  la  bensollilaldéhyde-p  et  sur  une  nouvelle  préparatioii-  du 

■tiibènei  par  H.  H.  KLirVGER  (2). 

L'a-benzothialdéhyde  en  solution  benzinique,  chauffée  en  pré- 
sence d'une  très  petite  quantité  d'iode,  se  transforme  en  p-benzo- 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxvi,  p.  887. 

(2)  ûeulscbe  chemiscbe  Gesellscbaft,  t.  x,  p.  1877. 
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Uualdéhyde  qui  se  dépose  après  quelques  instants  sous  la  fonne 
de  cristaux  incolores  et  transparents  qu'il  suffit  de  lavera  Talcool 
froid.  Ces  cristaux  ont   pour    composition  C'H*.CHS+C'H«.> 
Chauffés  vers  i50-i60<',  ils  perdent  leur  benzine  de  cristallisation; 
ils  fondent  à  225^ 

Par  la  distillation  avec  8  à  12  fois  son  poids  de  cuivre  réduit, 
la  ^benzothialdéhyde  fournit  du  stilbène.  A  cet  effet  on  recou- 
vre le  fond  d'une  cornue  de  poudre  de  cuivre  réduit,  on  y  dé- 
pose la  p-thialdéhyde  et  Ton  achève  de  remplir  la  cornue  de  cui- 
vre réduit  en  poudre,  de  façon  à  en  avoir  un  grand  excès.  Le 
stilbène  distille.  En  reprenant  le  résidu  de  la  cornue  par  Téther, 
on  obtient  encore  une  nouvelle  quantité  de  stilbène.  Ce  stilbène 
possède  le  même  point  d*ébullition  que  celui  que  Ton  obtient 
par  d'autres  méthodes. 

L'auteur  préconise  beaucoup  cette  préparation  dont  le  rende- 
ment est  très  satisfaisant.  h.  g. 

Sar  lea  ■Itrosmatlses  aroauiUqaes  i  par  M.  Otto  N.  1¥ITT  (1). 

L'auteur  a  obtenu  la  moDODUrodlphénylnitrosamine^  en  mé« 
langent  20  grammes  de  diphény lamine  avec  15"^  d'acide  nitrique 
(de  densité  =1,42),  35  grammes  de  nitrite  d'amyle  pur  et  100** 
d'alcool. 

On  agite  le  mélange,  et  bientôt  on  observe  un  dégagement  de 

chaleur.  En  même  temps,  on  voit  se  déposer  des  cristaux.  On 

litre  et  on  lave  à  râlcool  froid,  puis  on  fait  cristalliser  dans  le 

hloroforme.   Le  corps  ainsi  préparé  fond  à  ld3'',5  ;  il  est  très 

3luble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  surtout  dans  le  chloro- 

rme.  Traité  par  l'acide  sulfurique,  il  dégage  du  bioxyde  d'azote, 

la  liqueur  acide  se  colore  en  violet. 

Les  analyses  ont  conduit  à  la  formule 

G12H9A2303. 

)issous  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  traité  par  le 
ne,  le  nouveau  corps  donne  deux  dérivés  ;  l'un  d'eux  cristal- 
en  longues  aiguilles  Jaunes  et  soyeuses,  fondant  a  208'', 5-209®. 

tre  forme  des  prismes  jaunes  et  fond  à  214^,5-215*. 

^rsqu'on  traite  la  nouvelle  nitrosamine  par  l'aniline  et  la  po- 

"ïwtschê  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  756. 

>UV.   SÉR.   T.   XXXI,  1879.  —  soc.   CHM.  80 


46^  ANALYSE   DBS  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

tasse  alcoolique,  on  lui  enlève  un  groupe  AzO.  Le  composé 
ainsi  obtenu  a  pour  formule 

Ci2HioAz202. 

Il  cristallise  en  jolies  paillettes  dorées,  fondant  à  133"*,  et  se 
dissout  dans  la  potasse  alcoolique  avec  une  coloration  rouge 
écaiiate.  L'eau  le  précipite  de  cette  solution  en  flocons  jaune 
seAti. 

"'En  changeant  les  proportions  de  nitrite  d'ainyle,  d'acide  azo- 
tique et  de  diphénylamirm,  et  en  ajoutant  de  Tacide  acétique 
oristallistfble  à  Talcool',  on  réussit  à  faire  entrer  un  groupe  AzO^ 
de  plus  dans  la  molécule  de  la  nitrosamine.  L'auteur  a  obtenu 
ainsi  un  composé  presque  insoluble  dans  les  différents  dissol- 
vants, très  difticilement  soluble  dans  le  chloroforme.  Ce  composé 
a  pour  formule 

G»2H8Az*05; 

traité  par.racide  .«ulfurique  concentré,  it  laisse  dégager  du 
bi-oxyde  d'azote,  en  même  temps  la  liqueur  acide  se  colore  en 
rouge.  Le  nouveau  corps  est  donc  aussi  une  nitrosamine. 

Soumis  à  l'action  de  l'aniline  et  de  la  potasse  alcoolique,  il  a 
donné  deux  composés  isomères,  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

Gi2Hî>A*304; 

L*un  de  ces  composés  est  soluble  dans  les  alcools  éthylique  et 
isobutyiique,  et  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  et  bril- 
lantes, douées  d'un  bel  éclat  bleuâtre,  et  fondant  à  214®.  U  se 
dissout  dans  la  potasse  alcoolique  avec  une  coloration  rouge 
carmin.  L'eau  précipite  cette  solution  en  jaune.  A  chaud,  la  co- 
loration rouge  réapparaît.  Le  composé  montre  des  propriétés 
acides  faibles  ;  l'auteur  le  considère  comme  une  matière  colorante. 

Le  second  composé  est  insoluble  dans  Talcool  méthylique  et 
ôOluble  dans  le  xylol  pur.  Il  cristallise  en  cristaux  mamelonnés,; 
d^un  rouge  cinabre,  fondant  à  211%5  et  se  dissolvant  dans  une 
tessive  de  potasse  alcoolique  avec  une  coloration  rouge  écarlate. 
En  résumé,  ces  deux  corps  sont  des  dinitro-diphénylamines  iso- 
ihériquës.  L'auteur  considère  le  premier  composé  comme  étant 
la  paradinitrO'dipbéuylamine,  et  le  second  comme  étant  la  mo- 
dification oriho.  w.  4£. 


%. 


Swp  quelques  dérlTés  de  Taelde  pseadi^eomème-snlflBreiix  ; 

par  M.  J.  RADLOFF  (1). 

Chlorure  dù  îaeîde  pseudacumènersulfareux  C?H^^SO^Cl.,^ 
Ce  chlorure  se  dépose  de  sa  solutioa  éthérée  sous  la  forme  de 
beaux  cristaux  transparents,  monocliniques,  fusibles  à  61''. 

Acide  pseudocumène-bjrdrostUfureux  C®H**SO*H.  —  Cet  acide 
se  présente  ea  longues  aiguilles  anhydi*es,  fusibles  à  98®.  A 
rétat  pur  et  sec,  il  ne  s'oxyde  pas  à  Tair.  Les. sels.de  À^ium 
C»H**.SO«)«Na,  (ïammomum,  Aq  baryum  (C9H**S0«)«Ba'eU'a/v 
gent  sont  cristallisés  et,  sauf  le  dernier,  assez  solubles  daps 
l'eau. 

Le  sulthydrate  de  pseudocumèae  C®H**SH,  préparé  par  la  mé- 
thode d'Otto,  en  réduisant  l'acide  hydrosulfureux  ou  son  sel  de 
sodium  par  Tacide  chlorhydrique  ùï  le  zinc,  se  dépose  de  sa  so- 
lution alcoolique  en  lamelles  rectangulaires,  fusibles  à  SS*".  L'acé- 
tate de  plomb  y  produit  un  précipité  Jaune  et  l'azotate  d'argent  un 
précipité  jaune  rougeàtre. 

Le  chlorure  de  mercure  se  combine  avec  ce  3ulfbydrate  en 
donnant  un  composé  (C^H**S)^Hg  insoluble  dans  l'eau,  mais  so- 
luble  dans  Talcool  chaud  d'où  il  cristallise  en  fines  aiguilles  inco- 
lores. 

Le  disulfnre  de  pseudocumène  (C^H**)*S*  se  prépare  en  chauf- 
fant à  140°  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  pseudocu- 
mène et  d'acide  pseudocumène-hydrosulfureux .  en  quantités 
théoriques.  Ce  disulfure  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la 
solution  alcoolique  sous  la  forme  de  petits  cristaux  fusibtes 
à  115°.  H.  0. 

Sur  rerg^tinine,  aleall  da  aeif^le  ergoté  ;  par  M.  TA:VBET  (â}.    \ 

L'autem*  s'est  arrêté  au  procédé  de  préparation  suivapt  :  l'ergot 
de  seigle  finement  pulvérisé  est  épuisépar  l'alcool  à  95  centièmes  et, 
Talcoolature  est  additionnée  de  soude  caustique  jusqu'à  réaction 
franchement  alcaline.  Oa  distille  au  bain-marie  ;  le  résidu  est 
agité  avec  une  grande  quantité  d'éther,  puis  la  liqueur  éthérée 
est  privée  par  l'eau  d'un  savon  qu  elle  avait  dissous.  Après  sépa- 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellachaft,  t.  xi,  p.  32. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  888. 
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ration  de  Teau,  Téther  est  agité  avec  une  solution  d'acide  citrique  ; 
le  citrate  d*ergotinine,  lavé  à  l'éther,  est  décomposé  par  le  carbo- 
nate de  potasse,  en  présence  d'éther  qui  s'empare  de  Talcaloïde 
mis  en  liberté.  On  décolorjs  au  charbon  animal  et  Ton  distille. 
Quand  la  liqueur  commence  à  se  troubler,  on  la  verse  dans  une 
éprouvette  bouchée  et  placée  à  l'obscurité  dans  un  lieu  frais.  Le 
lendemain,  le  vase  est  tapissé  de  cristaux  d'ergotinine.  Une  nou- 
velle concentration  donne  de  nouveaux  cristaux.  Enfin  on  distille 
à  siccité,  et  l'on  obtient  un  résidu  spongieux,  légèrement  coloré 
en  jaune. 

i  kilogramme  d'ergot  a  donné  1«%20  de  produit,  dont  un  tiers 
d'ergotinine  cristallisée.  L'ergot  en  vieillissant  s'appauvrit,  sur- 
tout en  alcaloïde  cristallisé.  L'ergotinine  cristallisée  se  transforme 
facilement  par  la  chaleur  et  la  lumière  en  ergotinine  amorphe 
qui  parait  lui  être  isomérique  ;  l'ergotinine  amorphe  est  beaucoup 
plus  soluble  que  l'autre  dans  les  divers  réactifs.  Son  altérabilité 
est  aussi  plus  grande. 

L'auteur  a  analysé  le  chlorhydrate  d'ergotinine  cristallisée  et 
lui  assigne  la  formule 

(C'0H*0Az2Oi2)(l). 
Les  sels  analysés  étaient  amorphes.  l.  b. 

Recherches    sur   les    sabstances   contenaes   dans    ranthracène 

bralf   par  M.   OTHHAR  ZEIDLER   (2). 

Le  traitement  que  Tauteur  fait  subir  à  Tanthracène  brut,  repose 
uniquement  sur  l'emploi  de  dissolvants. 

On  épuise  d'abord  la  masse  par  Tacide  sulfurique  étendu  pour 
lui  enlever  Tacridine,  puis  on  l'épuisé  par  l'éther  acétique  en 
la  traitant  à  plusieurs  reprises  par  son  poids  environ  de  ce  dis- 
solvant. On  filtre  à  la  trompe  et  on  distille  l'éther  acétique.  La 
partie  insoluble  renferme  l'anthracène,  le  chrysène  et  quelques 
autres  substances.  Quant  à  la  partie  soluble,  la  seule  sur  laquelle 
l'auteur  ait  poursuivi  actuellement  ses  recherches,  elle  a  été, 
après  expulsion  du  dissolvant,  épuisée  successivement  par  l'al- 
cool bouillant  (on  n*a  séparé  la  solution  qu'après  refroidissement), 

• 

(1)  C  =  6. 

(2)  Liebig*s  AnnAlen  der  Chemie,  t.  cxci,  p.  S85  à  809. 
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par  la  benzine  froide,  par  la  benzine  bouillante.  Voici  les  résul- 
tats fournis  par  un  produit  de  la  maison  Trommsdorff. 

La  portion  soluble  dans  Talcool  distille  principalement  entre 
260  et  285»  et  fond  entre  100  et  ISO".  Elle  se  dissout  en  partie 
dans  le  sulfure  de  carbone  ;  la  partie  insoluble  dans  ce  véhicule, 
purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dans  Tacide  acétique, 
constitue  le  carbazol  C**H®Az,  qui  fond  à  247'.  La  partie  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  est  le  phénanthrène,  fusible  à  103-105*, 
accompagné  d*un  corps  fusible  à  112'',  peut-être  le  fluorène. 

La  portion  soluble  dans  la  benzine  froide  se  dissout  en  partie 
dans  la  ligroïne  froide  ;  le  résidu  insoluble,  parfaitement  blanc,  a 
été  soumis  à  ces  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool.  Le 
produit  le  plus  soluble  dans  Talcool  fond  à  102-104'';  le  produit 
le  moins  soluble  n*a  pas  été  obtenu  pur. 

La  partie  soluble  dans  la  ligroïne  cristallise  dans  Talcool  en 
aiguilles  microscopiques  groupées,  en  mamelons  et  fusibles  à 
95-97*. 

Le  produit  fusible  à  102-104''  présente  Taspect  et  la  solubilité 
du  phénanthrène  ;  mais  sa  composition  se  rapproche  plutôt  de  la 
formule  C*^H>®.  La  composition  de  la  quinone  correspondante 
conduit  également  à  la  formule  C^^H^O*.  Cette  quinone,  obtenue 
en  oxydant  le  carbure  par  Tacide  chromique,  se  présente  en 
petites  aiguilles  feutrées  et  fond  à  200"  après  avoir  été  sublimée. 
Il  est  à  remarquer  que  la  combustion  de  ces  produits  est  très 
difficile  et  que,  en  présence  des  faibles  différences  de  composi- 
tion centésimale  des  carbures  C*^H*<^  et  C**n>^,  on  ne  saurait 
décider  avec  certitude  entre  ces  deux  formules.  Parmi  les  diffé- 
rences qu*on  observe  entre  le  carbure  en  question  et  le  phénan- 
thrène,  dont  Tauteur  met  les  caractères  en  parallèle,  nous  indi- 
querons Tattaque  partielle  du  carbure  en  solution  alcoolique  par 
Tacide  nitrique  ;  le  phénanthrène  n*est  pas  attaqué.  La  combi- 
naison picrique  est  en  cristaux  oranges,  fusibles  à  141-142''; 
celle  du  phénanthrène  fond  à  144".  La  quinone  correspondante 
est  à  peu  près  insoluble  dans  le  bisulfite  de  sodium  ;  la  phénan- 
thraquinone  y  est  soluble.  Le  phénanthrène  en  solution  éthérée 
fournit  avec  le  brome  des  cristaux  fusibles  en  se  décomposant 
et  en  donnant  C**H^Br  fusible  à  OB'».  Le  bromure  du  nouveau 
carbure  fond  à94-95o  et  se  transforme  en  un  produit  fusible  à  SB"». 

Le  produit  fusible  à  95-97"  a  pour  composition  C**H*®. 

La  portion  enlevée  par  la  benzine  bouillante  (en  quantité  insuf- 
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lisante  pour  dissoudre  le  toul)  au  résidu  laissé  par  la  benzine 
froide,  a  été  traitée  par  une  solution  benzinique  d'acide  picrique, 
en  fractionnant  les  cristallisations.  Les  premières  cristallisations 
renferment  un  carbure  qui,  isolé  par  l'ammoniaque  et  cristallisé 
dans  Taicool,  fond  à  115®  et  présente  la  composition  C*^H*';  son 
picrate  crislallise  dans  l*alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  rouge,  qui 
fondent  à  147^ 

L'oxydation  de  ce  carbure,  que  l'auteur  nomme  pseudopbénan^ 
Ibtène^  fournit  une  quinone  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la 
benzine,  fusible  à  170**  et  se  sublimant  mal. 

^  Enfin,  le  résidu  laissé  par  la  benzine  bouillante  est  principale- 
ment formé  de  carbazol,  qu'on  isole  par  le  sulfure  de  carbone, 
dans  lequel  il  est  insoluble,  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  dans  • 
l'acide  acétique.  Ainsi,  pour  extraire  le  carbazol  de  Tanthracène 
brut,  il  suffit  d'épuiser  par  le  sulfure  de  carbone  la  portion  de 
celui-ci  soluble  dans  Téther  acétique.  L'auteur  a  trouvé  comme 
point  de  fusion  du  carbazol  2 i5°  et  pour  celui  de  son  picrate, 
186®  ;  MM.  Graebe  et  Liebennann  ont  indiqué  238  et  182^ 

5800  grammes  d'anthracène  brut  ont  fourni  loO  grammes  de 
carbazol. 

L'examen  d'un  anlhracène  brut  anglais  a  donné  des  résultats 
un  peu  différents  ;  on  n'y  a  trouvé  que  des  traces  de  phénan- 
thrène  et  pas  du  tout  de  pseudo-phénanthrène.  Par  contre,  la 
solution  alcoolique  de  la  partie  soluble  dans  Téther  acétiijue 
renferme  un  carbure  cristallisable  en  petites  aiguilles  incolores, 
fusible  à  105*  et  sublimable.  Ce  carbure  donne  un  picrate  en  fines 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  147®  ;  le  défaut  de  matière  n'a  pas 
permis  une  étude  plus  approfondie. 

La  portion  insoluble  dans  l'alcool  froid  et  soluble  dans  la 
benzine  froide  a  donné,  par  cristallisations  fractionnées  dans  la 
ligroïne,  des  produits  dont  les  points  de  fusion  s'élevaient  de 
189  à  195®.  Les  derniers  produits  forment  de^  lamelles  jaunâtres 
non  fluorescentes,  ayant  pour  composition  C>*H*<^.  L'auteur 
nomme  ce  carbure  synanthrène  et  le  regarde  comme  identique  avec 
l'anthracène  de  Fritsche  que  cet  auteur  a  nommé  plus  tard  pho- 
sène  (fusible  à  193o). 

Le  synanthrène  se  distingue  nettement  de  l'anthracène  par 
l'action  du  brome.  En  solution  sulfo-carbonique,  l'anthracène 
donne  le  dibromanthracène  insoluble,  avec  dégagement  immédiat 
de  HBr.  Avec  le  synanthrène,  il  paraît  se  former  d'abord  un  pro- 
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^uit'd'additioD  ;  la  substitution  n'a  lieu  qu*après  coup»  et  la  ma- 
jeure partie  du  produit  reste  dissoute.  Un  purifie  ce  bromure  par 
J'alcool  qui  laisse  le  dibromanthracèae  qui  peut  y  être  mélangé. 
•  Le  dibromosynanlbrène  cristallise  en  aiguilles  microscopiques 
jaunes,  fusibles  à  i75<>  et  sublimables.  Il  est  soluble  dans  Talcool 
chaud  et  plus  soluble  dans  la  benzine  que  le  dibromanthracène. 
En  oi^tre  il  est  décomposé  parla  potasse  alcoolique.  L'pXjydation 
du  synanthrène  n*a  pas  jusqu*à  présent  conduit  à  des  résultat^ 
précis. 
Sur  le  carbazoL  —  La  synthèse  pyrogéuée  de  ce  corps  par 

C«H\ 
l'aniline  a  conduit  Graebe  à  lui  assigner  la  formule  |      /AzH. 

:  c^H* 

La  difficulté  d'en  obtenir  le  dérivé  acétylé,  ainsi  que  là;  produc- 
tion de  nitro-  et  de  dinitrocarbazôl  par  l'action  de  l'acide 
nitreux  sur  sa  solution  alcoolique,  alors  qu'il  derrait  se  pro<- . 
duire  un  dérivé  nitrosé^  ont  fait  penser  à  l'auteur  que  le  carbazol 
ne  possède  pas  le  caractère  d'une  imide.  C'est  ce  qtii  Ta  conduit 
i  tenter  la  production  du  dérivé  nitrosé.  L'expérience  a  montré 
que  ce  dernier  se  produit,  en  effet,  loi*squ'on  se  met  dans  de 
certaines  conditions,  et  ce  fait  est  une  confirmation  de  la  for- 
mule de  M.  Graebe. 

Pour  obtenir  le  nitrosocarbazol,  on  délaie  3  grammes  de  car- 
bazol dans  80  grammes  d'acide  acétique  de  1,04  de  densité,  on 
chauffe  à  70-80°  et  on  ajoute  peu  à  peu  9  grammes  d'azotite  de 
potassium  dissous  dans  20  grammes  d*eau.  Après  une  demi- 
heure  d'ébuUition,  on  laisse  refroidir  et  l'on  fait  cristalliserle  pro- 
duit dans  l'alcool.  Ekifin,  on  le  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone 
pour  le  séparer  du  carbazol  qui  y  est  insoluble. 

Ou  bien  on  introduit  l'azotite  de  potassium  sec  dans  le  carbazol 
délayé  dans  un  mélange  d'éther  pt  d'acide  acétique.  Le  carbazol, 
peu  soluble  dans  Téther,  se  d^souj^à  mesure  que  la  réaction 
s'accomplit.  Quand  tout  est  di^u^^n  ^pilte  un  peu  d'aeide 
acétique  fort  pour  activer  la  rëac]^.  '  CpUe-ci  est  achevée 
lorsque  l'évaporation  de  l'éthern'abandpnnéplus  que  des  aiguilles 
jaunes. 

Le  nitrosocarbazol    \       /Az-AzO    cristallise    en    longues 

C«H* 

aiguilles  aplaties,  .d'un  jaune  d'or,  fusibles  a  82^  et  se  décomposant 

par  la  sublimation*  Il  est  soluble  à  froid  dans  Téther,  le  sulfure 
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de  carbone,  le  chloroforme,  plus  soluble  dans  Talcooi  chaud  que 
dans  l'alcool  froid. 

Une  ébullition  prolongée  avec  l'alcool  décompose  le  nitrosocar- 
bazol  en  régénérant  le  carbazol  ;  l'addition  d'un  acide  rend  cette 
décomposition  plus  rapide.  Le  nitrosocarbazol  n'est  pas  attaqué  à 
froid  par  la  potasse  aqueuse  ;  la  potasse  alcoolique  produit  une 
couleur  rouge  de  sang.  L'ammoniaque  est  sans  action.  Les 
agents  réducteurs  régénèrent  le  carbazol.  éd.  w. 

Reekerehes  de  petites  quantités  de  flaorène  en  présence  de  phé« 
nmnthréne  et  d'anthracéne  i  par  M.  R.  ANSCHJJTZ  (1). 

.  On  prend  15  grammes  du  mélange  dans  lequel  on  veut  recher- 
cher le  fluorène,  et  on  l'oxyde  par  le  bichromate  de  potassium 
et  l'acide  sulfurique.  Après  avoir  chauffé  pendant  6  heures  au 
réfrigérant  ascendant,  on  filtre  et  l'on  distille  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Le  produit  de  la  distillation,  dissous  dans  l'alcool,  laisse  déposer 
les  hydrocarbures  qui  n'ont  pas  été  oxydés,  et  des  cristaux  com- 
pactes de  diphénylène-acétone  qui  caractérisent  le  fluorène. 

J.  R. 


Sur  le  bromo-pliénanthrène  et  le  dlbromare  de  phénanthrène  i 

par  H.  R.  ANSCHIJTZ  (â). 

Nitm^bromophénanthrène.  —  Ce  corps  se  prépare  en  oxydant 
à  chaud,  par  l'acide  azotiquC;  le  bromophénanthrène  en  solution 
acétique.  La  réaction  terminée,  on  précipite  par  l'eau;  il  se  sépare 
deux  corps,  que  l'on  sèche  et  que  l'on  traite  ensuite  par  le  sulfure 
de  carbone.  Il  se  dissout  un  corps  jaune  clair  et  il  reste  un  corps 
rouge  qui  n'a  pas  encore  été  étudié  par  l'auteur.  Le  corps  nitré 
qui  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  peut  être  purifié 
par  plusieurs  cristallisations  dans  ce  dissolvant.  Il  cristallise 
en  petits  prismes  transparents,  fusibles  à  195-196''  et  subhma- 
bles.  Le  dosage  du  brome  conduit  à  la  formule 

G^H*.  CH 

G«H3(Az02).iBr 


(1)  Deutaebe  cbemiscbe  Oesellacbafê^  t.  xi,  p.  1216. 
(S)  Deuiscbe  cbemiacbe  GesellaebaÙ,  t.  xi,  p.  1217. 
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Le  dibromwre  de  pbénanibrène^  traité  par  l'acétate  d'argent  en 
solution  acétique  donne  du  bromophénanthrène. 

En  chaufTant  une  solution  alcoolique  de  dibromure  de  phénan- 
thrène  avec  du  cyanure  de  potassium  on  régénère  le  phénan- 
thrène.  j.  r. 

NooToaiix  dérlTés  de  ramisol  i  par  M.  H.  PEEKIN  (1). 

L'acide  méthyl-orthoxyphénylacrylique  sec  a  été  mis  en  diges- 
tion pendant  plusieurs  jours  avec  Tacide  iodhydnque  concentré 
(<lensité==i,94).  Le  produit  formé  à  été  filtré  à  la  trompe,  puis 
traité  par  une  petite  quantité  d*une  solution  saturée  froide  de 
carbonate  de  sodium,  en  évitant  toute  élévation  de  température. 
Le  liquide  laiteux  ainsi  obtenu  a  été  soumis  à  la  distillation.  Le 
liquide  distillé  renferme  une  couche  huileuse,  plus  dense  que 

OGH' 
l'eau,  qui  constitue  Vorthovinylanisol  Cfi^^<içyY{_çy^^  La  ra- 
pidité avec  laquelle  ce  produit  se  polymérise  ne  permet  pas  de 
fixer  avec  précision  son  point  d*ébullition,  qui  est  situé  entre 
195  et  200*.  Chauffé  à  150*  pendant  une  heure,  il  se  convertit  en 
une  masse  vitreuse  transparente.  Son  odeur  est  différente  de 
celle  de  son  isomère  para-vinylique. 

On  obtient  d'une  manière  analogue  Vortbo-allylanisol  (en 
remplaçant  toutefois  IH  parBrH).  Ce  composé  distille  à  222-223» 
sans  se  polymériser.  C'est  un  liquide  très  réfringent,  plus  léger 
que  l'eau. 

Uorlhobuténylanisol^  obtenu  de  même,  bout  à  232  234°. 

L'auteur  a  tenté,  sans  succès,  de  préparer  le  paravinylanisol 
en  traitant  Tacide  méthylparoxyphénylacrylique  par  l'acide  brom- 
hydrique  ;  mais  l'expérience  réussit  avec  l'acide  iodhydrique. 

En  résumé,  les  composés  précédents  présentent  les  points 
d'ébullition  et  les  densités  ci-dessous  : 

Point  d'éballitioo.      Densité  Densité 

à  i5».  à  30O. 

Paravinylanisol 204  à  205o  1,0029  0,9956 

Orlhovinylanisol incertain  1,0095  1,0000 

Para-allylanisoi 232«                —  0,9852 

Ortho-allylanisol 222-223»  0,9972  0,9884 

Para-buténylanisol 242-245o            —  0 ,  9773 

Ortho-buténylanisol 282-234»            —  0 ,  9740 

(1)  Chemical  News^  t.  xxzvii,  p.  i09.— /ouriia/  of  the  cbeaoicûJ  Society, 
t.  XXXIII,  p.  21i. 
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Lç8  composés  ort^ho  restent  liquides  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant. Les  composés  para  cristallisent  au  contraire  facilemenL 

ED.   w. 

Aetlon  du  fiMnlIam  sur  la  qalnolliie  et  la  iépidlne  i 

par  M.  Gr.  WILLIAMS  (1). 

Dans  son  mémoire  sur  les  homologues  de  la  quinoline  {Bulletin^ 
t.  VIII,  p.  365),  Tauteur  a  signalé  la  production  d'une  belle 
matière  colorante  orange  lorsqu'on  traite  ces  bases  par  le  sodiuin. 
Il  a  répété  cette  expérience  en  employant  Tamalgame  de  sodium 
A  10  o/o. 

Lorsqu'on  chauffe  la  quinoline  ou  la  lépidine  avec  l'amalgame 
de  sodium,  ces  bases  brunissent  et  se  soUdiflent.  L'addition  d'eau 
sépare  une  huile  jaunâtre  qui  se  dissout  à  Tébullition  dans  l'eau 
additionnée  d'un  acide;  la  solution,  d'un  rouge  brun,  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  de  beaux  cristaux  écarlates. 

L'analyse  de  ces  cristaux,  obtenus  avec  l'acide  chlorhydrique, 
a  conduit  à  la  formule  G*^H**Az*.HCI.  Leur  dessiccation  doit  se 
faire  dans  l'obscurité,  la  lumière  les  altérant.  Cette  substance 
paraît  être  le  chlorhydrate  de  rliquinoline, 

La  lépidine  fournit  de  même  des  cristaux  rouges  qui  ont  pour 
composition  G*^H*®Az*.HAz03  lorsqu'ils  sont  produits  par  l'ébul- 
lition  de  la  partie  huileuse  avec  l'acide  azotique  étendu. 

ED.  w. 

Aetion  de  rammonlaque  nar  Tanthrapurpurine  ; 

par  M.  H.  PEBKI\  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  iOQo,  e^ubes  scellés,  une  solution  am- 
moniacale d'anthrapurpurine|L^i|a|(|^mto  vire  au  bleu  indigo. 
L'acide  chlorhydrique  produit? alQ|;§*i83j^  la  solution  un  précipité 
pourpre,  que  l'ammoniaque  redissent  avec  une  couleur  bleue. 
Cette  substance  teint  les  mordants  aluminîqiies  en  pourpre  et  les 
mordants  faibles  de  fer  en  bleu  indigo.  Mais  elle  est  instable  et 
régénère  aisément  l'anthrapurpurine. 


(1)  Chemical  News,  l.  xxxvii,  p.  9ô. 

{f)  Chemical  News,  t.  xxxvii,  p.  110  et  Journal  of  the  chemicaJ  Society, 
t.  XXXIII,  p.  216.  May  1878. 
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.  Si  la' solution  ammoniacale  'd^anChMtpttfpurine.  est  ohàùffée  à 
i60-18d*,  au  lièa  dé  10Q'',,tm  'obfiént^mie  soiotion  poulrpre  qui 
donne  aves  raoide  chldrbydrique  tin  «préfcipità  bhin  chocolat.  Si 
Ton  dissout  ce  précipité,  après  lavage,  dans  la  baryte  bôuiUante, 
si  on  le  précipite  de  nouveau,  et  si  on  le  dissôut'dans  ralcool^'on 
obtient,  parla  concentration  de  la  solution  alcoolique,  des  croûtes 
noires  ou  d'un  vert  foncé.  Gë  composa,  que  Hauteur  nomme 
^ntirapurpuramide  ou  flnMt/oa/izariiire^  renferme  G^^H^AzO^.  Il  ne 
teint  pas  les  mordants.  Traité  par  Tacide  azoteux,  il  est  converti 
•en  acide  isoanihrafiavique.        *  bo.  w^ 

Symlhèses  de  Pisallne  et  da  bleu  d*iiidl|;o  i 

par  M.  A.  BJUnTER  (1). 

L'auteur  a  vainement  essayé  de  réaliser  la  synthèse  de  Tisaline 
par  l'oxydation  de  roxindol  {BulL  Soc,  cbim,^  t.  XXXI,  p.  36). 
Mais  il  a  constaté  que  le  nitrûsoxindoly  antérieurement  décrit  par 
lui  en  collaboration  avec  M.  Knop,  renferme  le  groupe  nitrosyle 
précisément  dans  le  groupe  GH*  qu'il  s*agit  de  transformer  en 
GO.  Or,  par  réduction  le  nitrosoxindol  se  convertit  en  amidoxin- 
dol  et  ce  dernier  corps,  par  oxydation  au  moyen  du  perchlorure 
de  fer,  du  chlorure  cuivrique,  ou  même  de  l'acide  azoteux,  peut 
facilement  être  transformé  en  isatine^  suivant  les  formules  : 

^"  \AzH  /      *^"\A2H _/      ^"nAzH    / 

flitrosoxindol.  Amidoxindol.  Isatine 

La  synlhèse  du  bleu  d'indigo  peut  être  réalisée  en  chauffant 
modérément  de  Tisatine  avec  du  perchlorure  de  phosphore.  11 
s'établit  une  réaction  assez  vive  avec  dégagement  d'acide  chlor- 
hydricjcie,  et  la  masse  se  colore  en  brun  ^^m^|^ef^^lr  l'addition 
d'eajj,^  se  sépare  un  corps  jaune  foncé:^soiuDlé'S*'"  ''^  -«-^^ 
nate^ae  solide,  et  qui  régénère  de  l^salinefjpar/ 
.P^sse.  Quoique  la  substance  n'ait  pas  encore  Fêté 
a  letat  de  pureté,  il  n^est  pas  douteux  que  c'est  Fie 
(Timide- isatine  qui  s'est  formé.  Il  a  pour  formule 

/GOCGl 
C6H^  Il 
Az 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geselîscbêfî,  i.  D,  p.  1228  et  129a. 
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Ce  chlorure  d'imide-isatine  donne  de  Y  indigo  bleu  par  réduction. 
On  peut  employer  comme  réducteur,  soit  le  phosphore  jaune, 
soit  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique.  Dans  les  deux  cas  il  se 
sépare  du  bleu  d'indigo  par  l'addition  d'eau. 

La  formation  du  bleu  d'indigo  se  fait  beaucoup  plus  facilement 
par  l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  le  chlorure  d'imide- 
isatine  que  l'on  a  préalablement  lavé  avec  du  carbonate  de  soude 
et  que  l'on  dissout  ensuite  dans  une  solution  alcoolique  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque. 

La  solution  se  colore  en  vert  par  l'ébullition  et  bleuit  par  l'ad- 
dition d'eau  ;  il  se  précipite  en  même  temps  du  soufre  et  du  bleu 
d'indigo.  j.  r. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

E&lracllon    du    enivre    des    pyrites    euivreases  % 
par  M.  HUGH  M.  l¥ULSO.\  (1). 

Un  premier  procédé  indiqué  par  l'auteur  consiste  à  traiter  les 
pyrites,  après  leur  grillage,  par  les  eaux-mères  de  la  fabrication 
du  chlore.  Ce  liquide  qui  est  toujours  acide,  dissout  la  majeure 
partie  du  cuivre.  La  solution  ainsi  produite  est  traitée  par  une 
quantité  suffisante  de  marcs  de  soude,  de  manière  à  convertir  le 
cuivre  en  sulfure.  Après  avoir  recueilli  et  lavé  ce  dernier,  on  le 
sèche  et  on  le  calcine  sur  une  plaque  de  tôle  ;  on  reprend  la  masse 
grillée  par  l'eau  bouillante  et  l'on  fait  cristalliser  le  sulfate  de 
cuivre  produit. 

Un  autre  procédé,  applicable  dans  les  usines  où  l'on  traite  les 
résidus  de  chlore  par  le  procédé  Weldon,  consiste  à  calciner  le 
minerai  grillé  et  broyé  avec  du  chlorure  de  sodium.  On  enlève  le 
chlorure  de  cuivre  par  l'eau  et  on  traite  sa  solution  comme  ci- 
dessus.  ED.  w. 

Sur  une  noaTelle  matière  eolorante,  le  ponsielluiii,  et  sur  ane 
nouvelle  matière  explosive,  le  cyanon;  par  M.  Lewis  THOMP- 

SO\  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  d'éclairage  contenant 
du  sulfure  de  carbone  à  travers  une  solution  alcaline  de  cyanure 

(1)  Chemical  News^  l.  xxxvii,  p.  65. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxvii,  p.  95. 
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de  mercure,  celle-ci  devient  laiteuse;  ce  trouble  augmente  de 
plus  en  plus  et,  après  quelqpies  jours,  il  se  forme  un  précipité 
blanc  qui,  si  Ton  continue  Texpérience,  devient  successivement 
gris,  noir  et  enfin  d'un  bel  écarlate.  Après  avoir  reconnu  par 
un  grand  nombre  d'expériences  que  la  formation  de  ce  précipité 
n*est  due  qu'à  la  présence  du  sulfure  de  carbone  dans  le  gaz,  l'au- 
teur a  opéré  directement  avec  le  sulfure  de  carbone. 

Pour  cela,  on  agite  une  solution  de  cyanure  de  mercure  addi- 
tionnée de  plusieurs  fois  son  volume  de  potasse  très  concentrée, 
avec  du  sulfure  de  carbone.  Le  mélange  passe  rapidement  par  un 
grand  nombre  de  teintes  :  d'abord  blanc,  il  devient  successive- 
ment jaune,  brun,  gris,  puis  noir.  Si  le  mélange  est  maintenu  à 
la  température  ordinaire,  la  couleur  noire  fait  place  après  i  ou 
2  jours  à  la  coulem*  écarlate  signalée  plus  haut;  ce  changement 
est  beaucoup  plus  rapide  (i  heure  1/2),  si  Ton  porte  le  mélange  à 
45''.  On  distille  alors  l'excès  de  sulfure  de  carbone,  on  lave  le  pré- 
cipité et  on  le  sèche. 

Le  produit  ainsi  obtenu,  que  l'auteur  nomme  ponsœlium  (de 
Tancien  nom  Pons  ^lii  de  la  ville  de  Newcastle-upon-Tyne)  est 
une  poudre  écarlate,  ressemblant  à  s'y  méprendre  au  vermillon  ; 
chauffé  dans  un  lube,  il  donne  un  sublimé  brillant  noir,  qui  de- 
vient rouge  lorsqu'on  le  broyé  et  qui  est  parsemé  de  globules  de 
mercure.  C'est  une  couleur  d'une  grande  solidité  résistant  à  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  acides  concentrés;  l'eau  régale 
seule  Taltaque.  La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par 
les  rapports  atomiques  Hg^S^CH*.  L'auteur  n'est  pas  parvenu 
jusqu'à  présent  à  l'obtenir  par  une  autre  voie. 

Le  précipité  blanc  qui  se  produit  avec  le  gaz  et  le  cyanure  de 
mercure  alcalin,  au  début  de  la  réaction,  est  un  composé  explosi- 
ble.  Chauffé  vers  200«,  il  détone  avec  violence.  Il  n'a  pas  encore 
été  analysé,  mais  l'auteur  pense  qu'il  résulte  de  l'union  d'un 
composé  sulfuré  et  d'un  composé  cyanogène  ;  il  le  nomme 
cyanoD. 

On  peut,  dans  ce  composé,  remplacer  le  mercure  par  le  cuivre, 
sans  lui  enlever  ses  propriétés  explosives,  et  c'est  sans  doute 
à  la  production  d'un  semblable  composé  qu'il  faut  attribuer 
les  explosions  fréquentes  qui  se  produisent  pendant  le  travail  de 
soudure  dans  la  réparation  d'anciens  gazomètres.  Dans  ce  cas, 
un  lavage  au  sulfure  ammonique  écarterait  le  danger,  ces  corps 
étant  décomposés  par  cet  agent.  éd.  w. 
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Aotlon  de  la  vajiear  fl*e«a  «or  ^9  éhautho^  de  bo|s  an  rojoge  f 

'      par  H.  J.-H.  LOlVCr  (1). 


>« 


La- vapeur^cFeau  a  été  dirigée  à  travers  un  tube  rempli  de  char 
bon  deboiô'  et  porté* eu -rbuge  après  expulsion  de  l'air  par  la 
vapeuf^.  Les  gaz  dégagés  ont  été  recueillis  de  demirheure  en 
demi-heure  et  analysés. 

Voici  le  résultat  de  7  analyses  successives  : 

18           3           4  5  6  7 

Hydrogène 52,91-     53,69  59,96  03,58  64,20  64,22  64.87 

Gaz  earboniqoo 19,92      24,39  26,84  30,16  30,26  90,69  30,93 

Oxyde  de  carbone. . .      26,91      21,55  13,20  6,14  5,69  4^  3,95 

Azçip 0,26       Q,87        —  0,17  0,45  0,29  Q.^. 


■^  *■ 


:    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00" 

L'auteur  conclut  de  ces  résultats  que  Toxyde  de  carbone,  très 
abondant  au  début  lorsqu'il  y  a  une  longue  colonne  de  charbon,* 
n'est  pas  le  produit  direct  de  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le 
charbon,  mais  qu'il  provient  de  l'action  du  charbon  en  excès  sur 
le  gaz  carbonique,  produit  immédiat  de  la  réaction  : 

2H2O+C=:2H2+G02 

CO2  -4.  C:  ^  2C0 


D'un  autre  côté,  l'oxyde  de  carbone  en  présence  d'un  excès  de 
vapeur  d'eau  réagit  comme  on  sait  sur  cette  dernière  : 

G0  +  H«0  =  G0*-+-H2. 

En  réalité  ces  trois  réactions  doivent  se  produire  concurrem- 
ment. ED.  w. 

Aeilon  de  Teau  et  des  solutions' salines  sur  le  zine  1 
par  M.  A.-J.-C.  SNYDERS  (2). 

Les  nombreuses  expériences  do  l'auteur  se  trouvent  résumées 
dans  les  conclusions  suivantes  : 

1^  Le  zinc  décompose  les  solutions  salines,  concentrées  ou  éten- 
dues, sans  le  contact  de  l'air,  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène 
et  production  d'oxyde  de  zinc. 


{lyLiebig^s  Annaien  dcr  Chênaie^  l.  cxcii,  p.  288. 

(2)  Deutsçbo  cliemische  Gesellscbafl,  t.  xi,  p.  936  à  950 
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2""  L'action  est  activée  par  la  solubilité  de  Toxyde  de  zinc  dans 
les  solutions  salines.  -       ..........    . 

3"*  L'oxyde  de  zinc  est  soluble  dans  les  solutions  salines  au 
centième  ou  encore  plus  étendues.  Cette  solubilité  n'est  pas  la 
même  pour  tous  les  sels;  elle  est  la  plus  forte  pour  les  sels  am- 
moniacaux. .  B^le  parait  déterminée  par  la  formation,  d'alcali 
libre  et  d*un  sel  zincique^double,  en  tant  que  ces  corps  |>euvent 
coexister  à  une  température  et  pour  une  concentration  données. 
L^bxyde  et  le  carbonate  de  zinc  sont  insolubles  dans  les  carbo- 
nates alcalins.  La  solubilité  de  l'oxyde  de  zinc  augmenté  avec  la 
température  et  la  concentration  de  ta  solution  saline. 

4^  Lorsque  la  solution  saline  est  saturée  d'oxyde  de  zinc,  la 
décomposition  continue,  mais  Toxyde  de  zinc  alors  produit  reste 
insoluble. 

5^  L^oxygène  exempt  d'acide  carbonique  active  la  dissolution 
dû  zinc  dans  les  solutions  salines. 

6"*  La  présence  de  l'acide  carbonique  entrave  au  contraire,  dans 
une  certaine  limite,  cette  dissolution,  à  cause  de  la  production 
d'une  couche  de  carbonate  basique  de  zinc. 

7**  Les  chlorures  et  le  sulfate  de  potassium  sont  lés  sels  qui 
exercent  sur  le  zinc  l'action  dissolvante  la  plus  énergique;  les 
azotates  alcalins  et  de  baryum,  ainsi  que  le  sulfate  de  magnésium, 
sont  moins  actifs. 

8®  Le  zinc  est  sans  action  sur  la  solution  des  carbonates  alca- 
lins et  du  phosphate  de  sodium.  Les  solutions  de  ces  sels  à  1  % 
ne  dissolvent  que  peu  de  zinc  au  contact  de  Toxygène.  Les  solu- 
tions plus  étendues  en  dissolvent  davantage. 

9**  L'action  du  zinc  augmente  avec  la  température;  elle  est  très 
faible  à  0^ 

10''  Les  sels  ammoniacaux  dissolvent  plus  de  zinc  que  les  seU 
des  alcahs  tixes.  Le  métal  reste  brillant,  même  au  contact  de 
l'oxygène. 

ii<»  Les  eaux  potables  dites  dures  sont  sans  action  sur  le  zinc; 
les  eaux  douces  en  dissolvent  d'autant  plus  que  la  proportion 
des  chlorures,  sulfates  et  azotates  est  plus  forte  par  rapport  à 
celle  des  carbonates  et  des  phosphates.  sd^  w. 
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116475.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  d'éclairage 
électrique. —  Sautter,  Lemonnier  et  C'%  représeatés  par  Sautler, 
Paris,  6,  rue  de  TOratoire  ;  13  janvier  1877. 

116476.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  de  production 
du  froid.  —  Turettini,  de  Genève ,  représenté  par  Sautter, 
Paris,  6,  rue  de  l'Oratoire;  13  janvier  1877. 

L'invention  consiste  à  utiliser  pour  la  production  du  froid  le 
chlorure  de  magnésium  abandonné  jusqu'ici  comme  résidu  sans 
valeur  des  eaux-mères  des  salines  et  des  marais  salants.  Mélangé 
avec  de  la  glace  pilée,  le  chlorure  de  magnésium  donne  des 
résultats  très  supérieurs  au  sel  marin.  En  effet,  tandis  qu'un 
mélange  à  poids  égaux  de  sel  marin  et  de  glace  pilée  abaisse  la 
température  jusqu'à  —  17<»,7,  le  mélange  de  1  partie  de  chlorure 
de  magnésium  avec  1  partie  de  glace  pilée  peut  abaisser  la 
température  jusqu'à  —  33**. 

On  peut  employer  dans  le  même  but  le  chlorure  double  de 
magnésium  et  de  potassium,  résidu  des  eaux-mères  des  marais 
salants  et  qui  donne  presque  le  même  résultat  que  le  chlorure  de 
magnésium  simple. 

116484.  —  Mode  de  production  du  gaz  oxy-hydro-carbon,  — 
Gara  et  L'official,  rue  de  la  République,  54,  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône)  ;  3  janvier  1877. 

L'invention  a  pour  objet  la  transformation  en  gaz  d'éclairage 
de  toutes  les  huiles  et  produits  similaires  et  particulièrement  des 
résidus  des  huiles  minérales,  plus  communément  désignées  sous 
le  nom  d'huiles  lourdes.  Elle  est  basée  sur  la  décomposition 
réciproque,  à  une  haute  température,  de  la  vapeur  d'eau  et  des 
vapeurs  du  goudron  de  pétrole  ou  de  schiste  ou  des  huiles  végé- 
tales. Dans  ces  conditions  l'oxygène  de  l'eau  se  porte  sur  le 
charbon  de  l'huile  minérale  pour  former  de  l'oxyde  de  carbone, 
tandis  que  l'hydrogène  concourt  à  la  production  des  hydrogènes 
proto-  et  bicarboné. 

LeGéraDt:G.  MASSOR. 
Clichy.  —  Imp.  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Atnièref,  11.  —  38,  6-79. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCE  DU  18  AVRIL  1879. 

Présidence  de  M,  JungOeisch, 

M.  A.  GuYARD  fait  une  communication  sur  une  loi  particulière 
aux  ferrocyanures  métalliques. 

M.  GuYARD  a  étudié  un  oxyferrocyanure  de  cuivre  ammoniacal 
obtenu  en  chaufTant  à  Tair  libre  le  ferrocyanure  de  cuivre  ammo- 
niacal. 

M.  Garnot  indique  un  procédé  de  dosage  par  voie  sèche  à 
l'aide  d'un  coura?it  d*hydrogène  sulfuré.  On  se  sert  de  l'appareil 
de  Rose.  On  a  de  bons  dosages  avec  le  cobalt,  le  nickel,  l'étain, 
l'antimoine  et  le  bismuth,  à  condition  de  ne  pas  dépasser  le  rouge 
sombre,  sauf  pour  le  nickel. 

M.  Personne  demande  si  ce  procédé  est  préférable  au  courant 
d'hydrogène.  M.  Garnot  ré[)ond  qu'avec  Thydrogène  on  a  toujours 
une  petite  perte  de  poids  que  Ton  évite  avec  l'hydrogène  sulfuré. 

MM.  Friedel  et  Sarasin  ont  obtenu  du  quarlz  cristallisé  par 
Taction  du  silicicate  dépotasse  en  dissolution  sur  un  excès  de 
silice  gélatineuse,  en  vase  clos  à  des  températures  inférieures  au 
rouge,  et  présentent  à  la  Société  des  cristaux  de  quartz  ainsi 
préparés. 

M.  Friedel  décrit  ensuite  le  nouveau  procédé  de  M.  Victor 
Meyer  pour  prendre  les  densités  de  vapeur  à  de  hautes  tempé- 
ratures. Il  ajoute  plusieurs  indications  pratiques  qui  en  facili- 
tent l'emploi;  entre  autres,  il  remplace  le  tube  de  verre  qui  sert 
à  M.  Meyer  pour  chauffer  l'appareil  par  un  tube  en  fer. 

M.  MiQUEL  décrit  un  nouveau  ferment  figuré  de  l'urée.  G'est 
un  Bacillus  qu'on  ne  saurait  confondre  avec  la  Torule  ammonia- 
cale de  M.  Pasteur  et  qui  a  été  découvert  dans  les  eaux  d'égout 
du  grand  collecteur. 

M.  Groshelntz  envoie  une  note  sur  le  bromure  de  tétrallylam- 
monium  et  la  triallylamine. 

Nouv.  s^n.,  T.  XXXI,  1819.  —soc.  chim.  31 
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M.  JoussELiN  indique  un  procédé  de  préparation  de  la  nitroso- 
guanidine  consiste  à  traiter  le  sulfocyanate  de  guanidine  par  do 
l'acide  azotique  au  dixième.  Ce  corps  donne  des  sels  instables. 


SÉANCE  DU   2   MAI   1879. 

Présidence  de  M.  JungHeiscb. 

Imprimés  reçus  :  La  lumière  électrique  n^*  1. 

M.  Bàlsohn,  avenue  des  Gobelins,  n""  62,  est  nommé  membre 
résidant. 

M.  DE  Glermont  a  continué  l'étude  de  l'action  du  sel  ammoniac 
sur  différents  sulfures  métalliques.  11  a  remarqué  qu'à  l'ébulli- 
tion  les  uns  se  décomposent  plus  ou  moins  facilement,  tandis  que 
les  autres  ne  sont  nullement  altérés.  Il  s'est  assuré  que  la  dé- 
composition par  le  sel  ammoniac  peut  êlre  employée  en  analyse, 
notamment  pour  séparer  l'aluminium  et  le  chrome  du  fer  et  du 
manganèse. 

M.  Schutzenberger  communique  à  la  Société  quelques  obser- 
vations relatives  à  l'action  de  l'oxygène  et  du  bioxyde  d'azote 
sur  l'élhyiène  au  rouge  naissant.  Un  mélange  d'élhylène  en  excès 
et  d'oxygène,  dirigé  à  travers  un  tube  en  verre  chauffé  vers  400** 
sur  une  grille  d'analyse,  fournit  des  proportions  notables  d'oxyde 
de  méthylène. 

Avec  le  bioxyde  d'azote,  on  constate  en  même  temps  la  for- 
mation d'acide  cyanhydrique. 

La  décomposition  pyrogénée  de  l'éther  donne,  outre  l'aldéhyde 
ordinaire  C*H*0,  son  homologue  supérieur  G^H^O.  L'éthylène 
dirigé  dans  du  brome  fournit  toujours  un  peu  de  bromure  d'éthy- 
lidène  isomère  du  bromure  d'éthylène. 

Un  mélange  d'éthylène  et  d'acide  carbonique,  chauffé  vers 
400^,  donne  de  l'aldéhyde  ordinaire. 

M.  Jungfleisch  présente  un  appareil  destiné  à  préparer  l'acé- 
tylène par  la  combustion  incomplète  du  gaz  de  l'éclairage.  Cette 
combustion  s'effectue  à  la  surface  d'un  jet  d'air  pénétrant  dans 
une  atmosphère  de  gaz.  On  assure  ainsi  dans  les  produits  de  la 
réaction  la  présence  d'un  excès  des  éléments  combustibles  et  on 
évite  toute  introduction  d'oxygène  capable  d'altérer  le  protochlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal. 

M.  Margottet  expose  à  la  Société  un  ensemble  considérable 


GUESVONT.  —  SULFURES  BftÉTALLIQUES.  «ft 

le  redierches  sur  les  séléniures  et  les  iellurures  métalliques.  Il 
présente  un  grand  nombre  d'échantillons  cristallisés.  Beaucoup 
le  sulfures,  de  séléniures  et  de  tellurures  naturels  ont  été  repro- 
luits  à  rétat  cristallisé.  Certaines  expériences  ont  permis  de 
•réparer  artificiellement  les  métaux  filiformes  que  Ton  trouve 
[ans  la  nature. 
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le  l*aetUMi  des  sels  anunoalaeanx  swr  qnelqnes  snlfkres 
talllqnes  et  de  l'applleation  des  faits  observés  à  l'aaaljset 
par  M.  Ph.  de  CIJSRHOrVT. 

Ayant  continué  Tétude  de  Faction  des  sels  ammoniacaux  sur 

es  sulfures  métalliques  (1),  je  suis  arrivé  aux  résultats  suivants: 

Les  sulfures  de  bismuth,  de  cadmium,  de  cuivre  et  de  platine 

le  sont  pas  altérés  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  une  solution 

e  sel  ammoniac.  Le  monosulfure  et  le  bisulfure  de  mercure  ne 

sont  pas  davantage.  Le  trisulfure  d'antimoine  se  décompose 

mplétement  avec  le  sel  ammoniac  en  fournissant  du  sulfure 

unmonium  qui  se  volatilise  et  ^u  chlorure  d'antimoine  qu'on 

rouve  en  solution  avec  le  chlorure  d'ammonium.  Le  bisulfure 

tain  donne,  dans  ces  circonstances,  de  l'acide  stannique  et  il 

itre  point  d'étain  en  solution.  Le  monosulfure  brun  se  com- 

^.e  d'une  manière  analogue,  se  décolore  et  se  transforme  en 

oxyde. 

)S  métaux  qui  en  solution  acide  ne  sont  pas  précipités  par 

rogène  sulfuré,    mais   que  le  sulfhydrate   d'ammoniaque 

forme  soit  en  sulfures,  soit  en  oxydes  insolubles,  se  com- 

it  après  Faction  de  ce  réactif  d'une  manière  particulière 

e  sel  ammoniac.  On  a  déjà  fait  voir  que  le  sulfure  de  man- 

)  se  dissolvait  en  fournissant  du  chlorure.  Le  sulfure  de 

exactement  dans  le  même  cas  et  se  transforme  en  proto- 


>  la  dissociation  des  sels  ammoniacaux  en  présence  des  sulfures 
es  par  MM.  Ph.  de  Clermont  et  H.  Guiot,  Comptes  rendus  de 
i'e  des  sciences,  t.  lxxxv,  p.  37. 
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chlorure.  Les  sulfures  de  cobalt  et  de  nickel  se  dissolvent  éj 
ment,  mais  plus  lentement  que  les  précédents. 

Quant  au  sulfure  de  zinc,  il  résiste  encore  mieux  à  Tactic 
chlorure  d*ammonium  ;  néanmoins,  au  moyen  d'une  ébul 
prolongée,  on  parvient  à  le  dissoudre.  De  plus,  tous  les  chin 
savent  que  l'alumine  et  Toxyde  de  chrome,  précipités  par  le 
hydrate  d'ammoniaque,  sont  insolubles  dans  le  sel  ammo 
Ces  faits  m'ont  conduit  à  une  méthode  de  séparation  des  m< 
qui  est  avantageuse  dans  certains  cas. 

Si  Ton  a  affaire  à  une  solution  renfermant  du  cobalt,  du  ni 
du  manganèse,  du  fer,  de  l'alumine,  du  chrome  et  du  zin 
précipitera  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  on  ajoute 
mélange  à  une  solution  bouillante  de  sel  ammoniac,  en  j 
soin  de  continuer  l'ébullition  pendant  un  temps  sufflsam 
long. 

Le  manganèse  et  le  fer  se  dissoudront  en  totalité,  le  cobs 
nickel  et  le  zinc  en  partie  et  l'on  aura,  à  l'état  insoluble,  la  to 
de  l'alumine  et  du  chrome  avec  une  partie  du  cobalt,  du  nicl 
du  zinc;  la  filtration  s'opérera  rapidement,  parce  que  les  [ 
pités  se  seront  modifiés  par  la  contraction  et  la  liqueur  fîltr 
sera  pas  brune,  ainsi  qu'il  arrive  lorsqu'on  a  du  sulfure  de  i 
en  présence  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Comme  on  aura 
côté  les  deux  oxydes  et  un  certain  nombre  de  sulfures  à 
insoluble  et  de  l'autre  plusieurs  métaux  en  dissolution,  on 
vera  l'analyse  en  appliquant  les  procédés  connus. 

On  voit  que  le  problème,  tel  qu'il  se  pose  généralement, 
été  simplifié  et  donnera  môme  de  meilleurs  et  de  plus  rapide 
sultats,  toutes  les  fois  qu'on  n'est  pas  en  face  du  cas  le  plus 
pliqué  admis  dans  l'exemple  proposé. 

On  s'est  assuré  qu'au  point  de  vue  de  l'analyse  quanti 
l'ébullition  du  précipité  obtenu  par  le  sulfhydrate  peut 
effectuée  en  présence  du  sel  ammoniac,  notamment  lors 
veut  séparer  le  fer  et  le  manganèse  de  l'alumine  et  de  l'oxy 
chrome.  Les  résultats  sont  précis;  l'alumine  et  l'oxyde  de  ch 
se  débarrassent  complètement  de  fer  et  de  manganèse  et  pe 
lent,  à  cause  de  leur  état  d'agrégation,  une  filtration  et  un  h 
rapides. 

En  se  reportant  aux  observations  relatives  au  bismuth,  ai 
vre,  au  cadmium,  au  platine  et  à  l'argent,  on  comprend  qu 
métaux  pourraient  être  séparés,  par  le  même  procédé,  du  : 


BE  cxnmorrr  et  froxmel.  —  bains  sulfureux.     4^ 

du  manganèse  ;  néanmoins  les  méthodes  usuelles  sont  ^nérale- 
ment  préférables.  Je  n'insisterai  pas  davantage  sur  les  diverses 
applications  analytiques  qui  résultent  des  faits  signalés  dans  cette 
note,  me  réservant  d'en  rendre  compte  dans  un  mémoire  plus 
étendu. 

Les  autres  sels  ammoniacaux  agissent  également  sur  les  sulfu- 
res en  se  dissociant  et  en  donnant  naissance  à  du  sulfure  d'am- 
moniu.n.  Ainsi  on  a  constaté  que  Toxalate  d'ammoniaque  don- 
nait avec  le  sulfure  de  fer  de  Toxalate  de  fer  cristallisé;  le 
tartrate  fournit  du  tratrate  blanc  de  fer  et  le  succinate  décom- 
pose entièrement  les  sulfures  de  fer  et  de  manganèse  avec  for- 
mation des  succinates  correspondants. 

• 

ObserirmtioB  sur  les  bains  snlftarenx;  par  MM.  Ph.  de  CLERMOrVT 

et  J.  FROMMEL. 

On  est  porté  à  croire  que  l'action  de  certains  bains  minéraux  ne 
s'explique  bien  qu'en  tenant  compte  des  courants  électriques  qui 
y  prennent  naissance,  et  que  leur  efficacité  est  dans  une  certaine 
limite  proportionnelle  à  l'intensité  de  ces  courants.  A.-C.  Bec- 
querel (1)  a  constaté  dans  ses  expériences  que  les  monosulfures 
déterminent  des  courants  plus  énergi(iues  que  les  polysulfures  : 
la  force  électromotrice  d'une  solution  aqueuse  de  persulfure  de 
potassium  a  15"  Baume  étant  représentée  par  163,  celle  «iu  mono- 
sulfure (le  sodium  à  i5»  B.,  le  sera  par  248.  Ces  observations 
concordent  avec  des  faits  de  pratique,  ainsi  que  le  signale  M.  Oni- 
mus  (2);  en  effet,  selon  lui,  quelques  médecins  ont  obtenu  plus 
d'effets  par  l'emploi  des  bains  sulfureux,  en  remplaçant  par  des 
monosulfures  les  polysulfures  employés  d'ordinaire. 

Ces  remarques  nous  ont  amenés  à  penser  que  peut-être  Thydro- 
gène  sulfuré  mis  en  liberté  à  la  température  du  bain,  avait  une 
certaine  influence  thérapeutique,  que  l'action  étiit  proportionnelle 
à  la  quantité  de  ce  gaz  et  que  de  plus  celle-ci  croissait  avec  la 
force  électromotrice  développée.  Pour  élucider  la  (juestion  on  a 
fait  les  expériences  suivantes  :  on  s'est  placé  autant  que  possible 
dans  les  conditions  que  présente  un  bain  sulfureux  ordinaire  sous 


(1)  Comptes  rendus  des  s'ances  de  l'Acadcinie  des  sciences,  t.  lxxxiv, 
p.  146. 

f2)  Revue  scientifique,  Dumcro  du  â  mars  1878,  p.  8âîK 
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le  rapport  de  la  densité  du  liquide  et  de  la  température,  on  a 
pris  50^''  d'une  dissolution  de  roonosulfure  de  sodium  à  40^ 
Baume  et  on  les  a  étendus  à  500<^^  ;  on  a  chauffé  dans  un  ballon 
à  34*  et,  arrivé  à  cette  température,  on  a  versé  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet  un  excès  de  chlorure  de  manganèse  parfaite- 
ment neutre.  A  ce  moment  on  a  refroidi  énergiquement  afln  d'em- 
pêcher le  sulfure  de  manganèse  formé  de  dégager  lui-même  un 
peu  d'hydrogène  sulfuré.  Tout  le  soufre  du  sulfure  de  sodium 
existant  a  ainsi  été  précipité  à  Tétat  de  sulfure  de  manganèse,  et 
il  est  resté  dans  le  matras  tout  Tliydrogène  sulfuré  qui  avait  été 
mis  en  liberté,  grâce  à  l'élévation  de  la  température  à  34**.  Puis 
on  a  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un  courant  de  gaz 
hydrogène  pour  entraîner  l'hydrogène  sulfuré  libre  qui  a  été 
recueilli  dans  une  dissolution  titrée  d'iode.  On  a  ainsi  obtenu 
0^',01i8  d'hydrogène  sulfuré.  L'expérience,  effectuée  avec  le  poly- 
sulfure  de  potassium  dans  les  mêmes  conditions,  a  conduit  à 
0^',0206  d'hydrogène  sulfuré.  Deux  observations  successives  ont 
donné  des  résultats  sensiblement  identiques.  Ces  chiffres  qui 
n'ont  rien  d'absolu  font  voir  néanmoins  que  les  quantités  d'hy- 
drogène sulfuré  dégagées  par  le  persulfure  et  le  monosulfure 
sont  entre  elles  comme  2  est  à  1.  Le  polysulfure  étant  moins  effi- 
cace au  point  de  vue  médical  que  le  monosulfure,  et  sa  force 
électromotrice  étant  moindre  aussi  que  celle  du  monosuifure,  nos 
expériences  nous  permettent  de  conclure  que  la  quantité  d'hy- 
drogène sulfuré  que  renferme  une  eau  sulfureuse  n'est  pas,  au 
moins  dans  le  cas  donné,  proportionnelle  à  l'action  thérapeutique 
et  à  l'intensité  du  courant  électrique. 

Sar  le  scandlam  %  par  M.  P.-T.  CLÈVE. 

Tout  récemment  M.  Nilson  (1)  est  parvenu  à  retirer  de  l'ytter- 
bine  de  M.  Marignac,  extraite  en  partie  de  l'euxénite,  en  partie 
de  la  gadolinite,  l'oxyde  d'un  élément  nouveau,  qu'il  appelle 
scandlum, 

La  matière  première  d'où  M.  Nilson  a  retiré  le  scandium  pro- 
venait en  partie  de  la  gadolinite  et  en  partie  de  l'euxénite  d'Aren- 
dal(Norwège);  il  restait  donc  à  savoir  si  le  nouveau  métal  existe 


(1)  Bericble  der  deutscben  cbemiscben  Gesellsobafty  t.  xn,  p.  554.  AttII  1879, 
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à  la  fois  dans  ces  deux  minéraux  ou  dans  Tun  d*eux  seulement. 
Occupé  en  même  temps  que  M.  Nilson  d'un  travail  sur  les  terres 
de  la  gadolinite  de  Ytterby,  j'ai  trouvé,  quelques  semaines  après 
la  publication  de  M.  Nilson,  que  la  gadolinite  renferme  le  métal 
nouveau,  mais  en  très  petite  quantité.  J'ai  pu  extraire  de 
4  kilogrammes  de  gadolinite,  0^',8  d'oxyde  de  scandium,  et 
j'ai  des  raisons  de  croire  que  cette  petite  quantité  représente  à 
peu  près  la  totalité  de  la  teneur  (0,02  <>/o)  ^^  ^^  minéral  en  scan- 
dium. 

Je  me  suis  en  même  temps  occupé  des  terres  yttriques  de 
ryttrotitanite  ou  keilhauite,  'provenant  d'Arendal  (Norwège),  et 
j'ai  trouvé  que  ce  minéral  contient  aussi  du  scandium.  8  kilo- 
grammes environ  de  ce  minéral  m'ont  fourni  i^',2  d'oxyde  de 
scandium  (soit  0,04  ^/q)\  il  est  donc  plus  riche  en  scandium  que 
la  gadolinite. 

N'ayant  encore  à  ma  disposition  que  de  petites  quantités  de 
matière  première,  il  m'a  été  impossible,  jusqu'ici,  d'étudier  les 
caractères  chimiques  et  de  déterminer  avec  exactitude  le  poids 
atomique  du  nouvel  élément.  J'ai  pris  en  travail  de  nouvelles 
quantités  de  keilhauite  et  j'espère  pouvoir  me  procurer  assez 
d'oxyde  de  scandium  pour  être  à  même  de  déterminer  au  moins 
les  caractères  les  plus  importants  de  ce  métal  intéressant,  qui 
probablement  n'appartient  pas  au  groupe  de  l'yttrium. 

Upsal,  le  13  mai  1879. 

Société    ehimlqne   raS8«.  —  Séanee  dn  f  f /!83  JanTler  1879.  — 
Correspondanee  msse  ;  par  H"«  J.  LERMO^TOFF. 

M.  GusTAvsoN  fait  un  rapport  sur  les  combinaisons  du  cymol 
avec  le  chlorure  et  le  bromure  d'aluminium. 

L'auteur  a  montré  dans  un  de  ses  travaux  antérieurs  qu'en  ver- 
sant du  cymol  goutte  à  goutte  dans  du  brome  renfermant  un  peu 
de  bromure  d'aluminium,  l'hydrocarbure  se  décompose  avec  for- 
mation de  toluène  pentabromé  et  de  bromure  d'isopropyle.  Le 
cymol,  se  trouvant  en  contact  simultané  avec  le  brome  et  le  bro- 
mure d'aluminium,  le  rôle  de  ces  deux  agents  dans  la  réaction 
restait  indéterminé.  C'est  pour  éclaircir  cette  réaction  et  en  dé- 
terminer la  cause  première  que  l'auteur  a  entrepris  l'élude  de 
l'action  isolée  du  bromure  d'aluminium  sur  le  cymol. 

Le  bromure  d'aluminium  ne  décompose  le  cymol  ni  à  froid,  ni 
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à  la  température  de  100«;  mais  il  s'y  dissout  avec  autant  de  faci- 
lité que  dans  la  benzine  et  le  toluène  en  formant  deux  couches 
superposées.  La  couche  inférieure,  qui  est  une  combinaison  de 
bromure  d'aluminium  avec  le  cymol,  augmente  à  mesure  qu'on 
y  fait  arriver  du  gaz  bromhydrique.  L'excès  de  cet  acide,  qu'on 
doit  chercher  à  éviter,  peut  être  enlevé  par  i)lusieurs  lavages  au 
cymol.  Une  quantité  très  minime  d'acide  bromhydrique  sufiit 
pour  la  formation  d'une  quantité  relativement  très  grande  de  la 
couche  inférieure;  aussi  est-il  bon  d'arrêter  le  courant  d'acide 
bromhydrique  avant  la  fin  de  la  réaction,  alors  que  la  couche  infé- 
rieure est  encore  en  voie  d'augmentation.  L'analyse  de  la  substance 
formant  cette  couche  a  conduit  à  la  formule  Al*Br^.3G*®H**.  Le 
cymol  se  combine  donc  au  bromure  d'aluminium  dans  d'autres 
proportions  que  la  benzine  et  le  toluène. 

La  combinaison  Al*Br«.3C*®H**  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  transparent,  peu  mobile,  de  couleur  rouge  brunâtre.  Sa 
densité  est  de  1,493  à  0^  et  de  1,477  à  16<*.  Il  se  décompose  en 
présence  de  l'eau.  Le  brome  exerce  sur  ce  corps  une  action 
très  énergique  en  donnant  naissance  à  du  toluène  pentabromé  et 
à  du  bromure  d'isopropyle. 

L'action  du  brome  sur  le  cymol,  en  présence  d'une  petite  quan- 
tité de  bromure  d'aluminium,  traverse  ainsi  les  deux  phases  sui- 
vantes :  il  y  a  d'abord  simple  addition  du  cymol  au  bromure 
d'aluminium  avec  formation  du  composé  Al*Br^.3C*^H**.  Le 
brome,  réagissant  ensuite  sur  cette  dernière  combinaison,  en- 
gendre le  toluène  pentabromé  et  le  bromure  d'isopropyle,  tandis 
que  le  bromure  d'aluminium  mis  en  liberté  peut  se  combiner  à  de 
nouvelles  quantités  de  cymol.  L'explication  est,  au  fond,  la  môme 
que  pour  toutes  les  autres  réactions  qui  ont  lieu  en  présence  du 
bromure  et  du  chlorure  d'aluminium. 

Le  cymol  forme  également,  avec  le  chlorure  d'aluminium,  une 
combinaison  dont  le  mode  de  formation  et  les  propriétés  sont 
analogues  à  ceux  du  corps  précédent.  Ce  composé,  dont  la  for- 
mule est  Al*Cl^3C*^H**,  est  également  liquide,  transparent, 
rouge  brunâtre.  Sa  densité  =  1,139  à  0^  et  =  1,127  à  18°.  L'eau, 
ainsi  que  le  chlore  et  le  brome,  réagissent  très  énergiquement 
sur  cette  combinaison. 

M.  Borodine,  annonce  au  nom  de  M.  P.  Goloubeff,  que  le  pro- 
duit de  réduction  delà  nitrobenzine,  obtenu  il  y  a  quelques  an- 
nées (1874)  par  l'auteur,  est  identique  avec  l'amidodésoxyben- 
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zoïne  C**H"(A2H*)0  que  Ton  obtient  par  la  réduction  de  la  mo- 
nonitrobenzoïne  au  moyen  de  l'étain  et  d'une  solution  alcoolique 
d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  qui  se  produit  dans  ces  con- 
ditions est  très  nette  et  donne  un  rendement  très  avantageux. 

La  monamidodésoxybenzoïne  se  présente  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  soyeuses,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  à 
95*.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  très  bien  cristallisés, 
identiques,  par  leurs  propriétés,  aux  sels  correspondants  que 
forme  le  produit  de  réduction  de  la  nitrobenzine. 

M.  Menchoutkine  présente  un  travail  de  MM.  Â.  Eltékoff  et 
G.  Lagermark  sur  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  Tacétylène. 

Les  auteurs  ont  montré,  dans  un  travail  antérieur,  que  le  seul 
produit  volatil  de  cette  réaction  est  l'aldéhyde  crotonique  et  non 
l'alcool  vinylique. 

Les  observations  récentes  de  MM.  Berthelot  et  Seysel  sur  le 
même  sujet  ont  engagé  les  auteurs  à  répéter  quelques-unes  de 
leurs  expériences. 

Pour  enlever  toute  trace  de  bromure  de  vinyle,  l'acétylène  a  été 
lavé  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  puis  tranformé  en 
composé  argentique.  Ce  dernier  a  été  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  dilué,  lavé  a  l'eau  et  traité  par  de  l'acide  sulfuri- 
que concentré  dans  les  conditions  déjà  décrites.  Il  a  encore 
fourni  de  l'aldéhyde  crotonique,  qui,  par  oxydation,  a  donné  de 
Tacide  crotonique  fondant  à  72**. 

En  admettant  même  la  présence  du  bromure  de  vinyle,  ce  der- 
nier ne  pourrait,  selon  les  auteurs,  modifier  la  marche  de  la  réac- 
tion, qui  doit  avoir  lieu  d'après  l'une  des  équations  suivantes  : 

ce  qui  ne  changerait  en  rien  le  produit  final  de  la  réaction,  qui 
doit  être  le  même  que  dans  le  cas  où  l'on  aurait  affaire  à  l'acéty- 
lène pur. 

Ayant  constaté  que  l'aldéhyde  crotonique  est  Tunique  pro- 
duit de  la  réaction,  MM.  Lagermark  et  Eltékoff  ont  recherché  si 
Taldéhyde  obtenue  ne  posséderait  pas  quelques-unes  des  pro- 
priétés attribuées  par  M.  Berthelot  à  l'alcool  vinylique.  M.  Ber- 
thelot indique,  comme  réaction  caractéristique  de  Talcool  viny- 
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lique,  la  formation  de  son  éther  acéti(]ue.  L*aldéhyde  crotoniquc, 
traitée  dans  les  mêmes  conditions  par  Tacide  acétique,  fournit 
également  une  substance  douée  d'une  odeur  élhérée  très  pro- 
noncée, distillant  à  205-210''  dans  le  vide  et  présentant  la  con- 
sistance de  Talcool  amylique.  Cette  substance  a  pour  formule 
C*H6(C*H30.0)*.  M.  Wurtz  a  obtenu  une  substance  analogue 
par  Faction  de  Tanhydride  acétique  sur  l'aldol. 

Les  auteurs  font  remarquer  en  outre  que  Taldéhyde  crotonique 
s*oxyde  très  diflicilement  au  contact  de  Tair,  propriété  que  pos- 
sède naturellement  Talcool  vinylique,  et  qui  a  pu  faire  confondre 
ces  deux  composés. 

Malgré  la  grande  ressemblance  qui  semble  exister  entre  Tal- 
déhyde  crotonique  obtenue  par  les  auteurs  et  le  produit  de  l'ac- 
tion de  Tacide  sulfurique  sur  Tacétylène  décrit  par  Berthelot,  les 
auteurs  ne  se  décident  pourtant  pas  à  déclarer  Tidentité  de  ces 
deux  substances  comme  incontestable . 

La  différence  des  produits  obtenus  pourrait  peut-être  s'expli- 
quer par  la  différence  du  mode  de  préparation  de  Tacétylène  :  les 
acétylènes  de  différentes  origines  pouvant  différer  par  leur  pro- 
priétés, comme  Ta  déjà  remarqué  M.  Kékulé  (Ann.  der  Cheni,  u. 
PAar.,t.  CXXXI,  p.  87). 

M.  PoTiuTziNE  fait  une  communication  préliminaire  relative  à 
l'action  de  l'oxygène  sur  les  sels  haloïdes  ainsi  que  sur  le  dépla- 
cement du  brome  par  le  chlore  dans  les  bromures  métalliques 
anhydres. 

L'action  du  chlore  sec  sur  les  bromures  métalliques  anhydres 
est  très  lente  et  atteint  toujours  certaines  limites  qui  dépendent 
de  la  température.  L'action  du  chlore  sur  KBr,  sur  HgBr*  et 
AgBr  a  lieu  à  froid  et  commence  après  un  très  court  laps  de 
temps,  tandis  que  l'action  de  ce  métalloïde  sur  NaBr  ne  com- 
mence qu'après  24  heures,  et  que  pour  déplacer  le  brome  des 
composés  BaBr'  et  SrBr*  une  température  de  100°  est  nécessaire. 
Les  expériences  ont  été  effectuées  en  vases  clos,  en  présence 
d'un  excès  de  chlore. 

La  présence  de  l'eau,  môme  sous  la  forme  d'eau  de  cristallisa- 
tion, change  complètement  la  marche  de  la  réaction.  La  moindre 
trace  d'humidité  suffit  pour  accélérer  notablement  la  réaction. 

L'oxygène  possède,  comme  le  chlore,  la  propriété  de  déplacer 
les  éléments  haloïdes  de  leurs  combinaisons  avec  les  métaux, 
mois  avec  une  facilité  qui  varie  selon  la  nature  des  corps  décom- 
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es.  Ainsi  le  déplacement  des  éléments  haloïdes  dans  les 
Br,  NaBr,  BaCl*  et  SrQ*  s'effectue  très  difncilement,  même 
température  voisine  du  rouge  sombre, 
g  le  cas  des  sels  CaCP,  BaBr^,  SrBr*  et  GaBr*,  et  surtout 
s- cas  de  ce  dernier,  la  réaction  a  lieu  plus  facilement  à  la 
ralore  de  300®.  En  général,  pour  les  bromures  des  métaux 
enant  au  groupe  du  calcium,  la  facilité  de  déplacement  du 
par  Toxygône  varie  en  raison  inverse  du  poids  atomique 
éments.  L*oxygène  déplace  aussi  avec  assez  de  facilité  les 
ats  haloïdes  dans  les  sels  suivants  :  CdCl^,  PbCl*,  CdBr>  et 
• 

iteur  a  entrepris  une  série  d  expériences  qui  tendent  à  dé- 
er  les  proportions  entre  les  substances  entrant  en  réaction, 
ue  les  conditions  dans  lesquelles  ces  réactions  ont  lieu. 
u0ii6UiN»rE.entretient  la  Société  des  résultats  de  ses  recher- 
or  riniluence  que  la  substitution  de  Thydrogène  par  les 
Ils  éleclroposilifs  et  électronégatifs,  ainsi  que  par  les 
38  AzO^  et  AzH*  exerce  sur  les  phénomènes  caloriflques  qui 
pegnent  la  formation  des  sels.  Les  expériences  de  l'auteur 
lent  aux  trois  groupes  de  bases  aromatiques  appartenant 
\e  de  l'aniline,  ainsi  qu'aux  produits  de  substitution  des 
aromatiques,  des  acides  gras  et  des  phénols.  La  quantité 
a  de  chaleur  dégagée  dans  ces  réactions  peut  servir,  selon 
ir,  à  indiquer  le  renforcement  ou  l'affaiblissement  de  la 
tn  de  certaines  combinaisons  (dans  le  sens  de  la  basicité  ou 
é),  en  rapport  avec  la  subslilution  de  leur  hydrogène  pai* 
)s  éléments  ou  groupes  d'éléments,  et  même  à  déterminer 
ré  de  ce  renforcement  ou  de  cet  affaiblissement, 
ii,  en  peu  de  mots,  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  : 
^our  ce  qui  regarde  les  composés  appartenant  au  groupe 
liline,  l'auteur  a  trouvé  que  l'aniline  et  la  paratoluidine 
ient  des  propriétés  basiques  bien  plus  faibles  que  l'ammo- 
.  L'aniline,  en  se  combinant  à  l'acide  chlorhydrique,  ne  dé- 
que  7,i4"*.  L'introduction  dans  Taniline  d'un  atome  de 
(Cl)  diminue  de  beaucoup  le  dégagement  de  chaleur  dû  à 
binaison  avec  CIH.  La  chaleur  qui  se  dégage  dans  la  même 
n  avec  la  nitroparatoluidine  est  encore  moindre  que  dans 
ie  la  chloraniline. 

In  étudiant  les  produits  de  substitution  des  acides  gras, 
r  a  trouvé  que  les  acides  acétiques  monochloré  et  trichloré» 


493       MEMOIRES   PRESENTES    A   LA    SOCIETE  CHIMIQUE. 

en  se  combinant  à  Na^O  (en  dissolution),  dégagent  plus  de  cha- 
leur que  Tacide  acélique  lui-même.  En  introduisant  dans  Tacide 
acétique  le  groupe  AzH',  Ton  obtient  un  composé  qui  s*unit  à 
Na*0  et  à  CIH  avec  dégagement  d'une  très  petite  quantité  de 
chaleur,  qui  dans  le  cas  de  la  combinaison  avec  Na*0  (2,9*^)  est 
pourtant  plus  grande  que  dans  le  cas  de  la  combinaison  avec  GIH 
(0,98*^').  L*alanine  secomporte  d'une  manière  analogue. 

G.  En  ce  qui  concerne  les  produits  de  substitution  de  Tacide 
benzoïque,  Tacide  nitrobenzoïque  dégage  plus  de  chaleur  que 
l'acide  benzoïque,  dans  le  cas  où  les  corps  entrant  en  combinai- 
son ne  sont  pas  en  solution  aqueuse.  En  solution  le  groupe  AzO* 
n'exerce  que  peu  d'influence.  La  môme  chose  a  lieu  pour  l'acide 
trichloracélique.  L'introduction  du  groupe  AzH^  diminue  consi- 
dérablement la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  combinai- 
son avec  Na^O,  mais  pas  autant  que  dans  la  série  grasse.  L'acide 
amidobenzoïque  se  combine  aussi  avec  CIH,  en  dégageant  2,75"*. 

D.  En  étudiant  quelques-uns  des  produits  de  substitution  des 
phénols,  l'auteur  a  trouvé  que  l'introduction  dans  ces  composés 
du  groupe  AzO*  augmente  le  dégagement  de  chaleur  dans  leur 
combinaison  avec  Na*0,  en  proportion  directe  avec  le  nombre 
des  atomes  d'hydrogène  substitués.  L'introduction  dans  le  phénol 
du  groupe  AzO'  influe  bien  plus  notablement  que  celle  du  chlore 
(Cl)  ;  un  groupe  AzO*  équivaut  par  son  influence,  à  deux  atomes 
de  Cl  (2C1). 

Des  phénomènes  analogues  ont  été  remarqués  dans  le  cas  de 
l'aniline. 

Pour  les  trois  phénols  isomériques  les  quantités  de  chaleur  dé- 
gagées dans  leur  combinaison  avecNa*0  ne  diffèrent  entre  elles 
que  de  quelques  dixièmes  d'une  grande  calorie.  Le  môme  fait 
a  été  observé  pour  les  trois  monochloranilines  isomériques. 

M.  J.  GoLDSTEiN  développe  quelques  considérations  sur  les  tem- 
pératures d'ébullition  des  hydrocarbures  saturés  de  structure 
normale.  On  sait  que  la  loi  énoncée  par  Kopp  au  sujet  de  la  re- 
lation existant  entre  les  points  d'ébullition  des  termes  des  diver- 
ses séries  de  combinaisons  organiques  et  leur  poids  moléculaire 
n'est  point  générale,  et,  en  beaucoup  de  cas,  très  difficilement  ap- 
plicable. Ainsi  dans  la  série  des  hydrocarbures  de  la  formule 
C"ll*°+*  la  différence  entre  les  points  d'ébullition  des  hydrocar- 
bures voisins  diminue  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  aug- 
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mente,  et  cette  diminution  qui,  pour  les  premiers  termes  de  la 
série  est  très  rapide,  se  ralentit  graduellement. 

L'auteur  cherche  à  expliquer  celte  déviation  de  la  règle  de 
Kopp,  par  rhypothèse  qu'outre  le  poids  moléculaire  il  doit  exis- 
ter un  autre  facteur  qui  exerce  une  influence  sur  le  point  d*ébul- 
lition,  et  que  ce  facteur  est  la  quantité  relative  des  éléments 
entrant  dans  la  composition  des  corps.  Dans  le  cas  des  hydro- 
carbures C"H*»+«  cette  relation  est  exprimée  par  la  formule  sui- 
vante : 

où  le  nombre  2  représente  une  grandeur  constante  et  -  une 

quantité  variable  avec  n.  A  mesure  que  n  augmente,  la  frac- 

2  2 

tion  -  converge  vers  zéro  et  l'expression  2  -(-  -  se  rapproche 

du  nombre  2. 

En  remplaçant  n  par  des  valeurs  numériques,  on  observe  que 
le  rapiort  entre  les  nombres  des  atomes  de  H  et  de  C  diminue  à 
mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente,  et  que  cette  diminu- 
tion, d'abord  rapide,  se  ralentit  progressivement.  On  constate  la 
même  gradation  dans  la  diminution  des  différences  entre  les 
points  d'ébullition. 

Cette  analogie  a  conduit  l'auteur  à  la  supposition  qu'il  devait 
exister  une  certaine  dépendance  très  simple  entre  la  diminution 
des  nombres  exprimant  les  quantités  relatives  des  atomes  de  H  et 
de  G  et  ceux  qui  expriment  les  différences  entre  les  tempéra- 
tures d'ébullition  des  hydrocarbures  voisins  appartenant  à  la 
série  C»H«°+«. 

Les  recherches  de  Schorlemmer  ont  montré  que  ces  différences 
entre  les  points  d'ébullition,  d'abord  notables,  atteignent  une 
certaine  limite,  à  partir  de  laquelle  elles  ne  changent  plus  sensi- 
blement, et  qui,  entre  les  hydrocarbures  C**H*^  et  C'^H^*  est 
égale  à  19«. 

D'après  cela  19-f-a  exprimera  la  différence  entre  les  points 
d'ébullition  de  deux  hydrocarbures  voisins  dans  la  série  C°H*°4-«, 
le  nombre  19  dépendant  de  Taccroissement  de  la  molécule  en 
groupes  CH*,  tandis  que  la  valeur  de  a  variera  avec  les  quantités 
relatives  de  H  et  de  C. 

Pour  deux  hydrocarbures  voisins  contenant  Tun  n  atomes  et 
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Tautre  n  -|-  k  atomes  de  C,  la  difTérence  entre  les  quantités  rela- 
tives d'atomes  de  G  et  de  H  sera  exprimée  par  la  formule  géné- 
rale : 

^^n      \,^^n  +  k>/-n(n  +  k)' 

\  2 

En  faisant  k=l,  l'expression  se  transforme  en  -r — t-Tx* 

^  n(n-|-i) 

a  étant  une  fonction  de  la  différence  entre  les  rapports  des  ato- 
mes de  H  et  de  G  qui  entrent  dans  les  molécules  de  deux  hydro- 
carbures voisins,  nous  avons  : 


=  <n-(ÏÏTi)) l'I 


L'admission  d'une  proportionnalité  directe  entre  les  variations 

2 

de  a  et  celles  de  la  quantité   -r — r7\.  a  conduit  à  une  coïncidence 

n(n+l)' 

tellement  rapprochée  entre  les  températures  d'ébullition  calculées 
.et  celles  que  fournit  l'expérience,  que  l'existence  de  cette  propor- 
tionnalité peut  être  considérée  comme  très  probable.  Cette  pro- 
portionnalité pourra  donc  servir  de  base  au  calcul  suivant  : 
En  désignant  par  a'  une  fonction  d'une  nouvelle  différence 

,  ,  ,  ,    ,  .  nous  aurons  : 
n  (n'  +  l) 


d'où, 


tt  _  n(ii  +  i)  _nV  +  i) 

a'  ""         2         "~  n(n  -f-  1) 
n'(n'-M) 


,       n(n-4-i)  . 

n'(u  +1) 


D'après  cette  équation  on  pourrait  trouver  a',  si  la  valeur  de 

2 

a  qui  correspond  à  une  certaine  différence  -r — r-T  était  connue. 

n(n+l) 

2 

La  valeur  de  a  qui  correspond  à  la  différence  -- — —r-  (pre- 

n(n  +  i)  " 

nant  n  =  4)  a  été  déterminée  de  la  manière  suivante.  19+ a  ex- 
prime la  différence  entre  les  points  d'ébullition  de  deux  hydro- 
carbures voisins.  Or  C^H^o  bout  à  +1»  et  C«H**  à  89«;  la  diffé- 
rence entre  ces  deux  températures  est  19  -|-a= SS"",  d'où  a3=19^. 


/ 


i 


4.  USMONTOFF.  -  CORRESPONDANCE  RUSSE.  495 

2 
Ainsi  pour  n =4,  a=i9  correspond  à  l'expression  — - — -—- 

n(n-f-i) 

qui  représente  la  difTérence  entre  les  quantités  relatives  de  H  et 
de  C  dans  deux  hydrocarbures  voisins. 

En  remplaçant  dans  Téquation  [II]  a  par  le  nombre  19  et  u  par 
le  nombre  4,  Ton  obtient  : 

i9_        20 

n'(n'  + 1) 
d'où 

En  attribuant  à  n'  différentes  valeurs  numériques  on  trouve 
pour  a  des  valeurs  différentes.  D*un  autre  côté  si  nous  connais- 
sions pour  un  certain  hydrocarbure  la  valeur  de  a,  nous  trouve- 
rions la  différence  entre  son  point  d*ébullition  et  celui  de  Thy- 
drocarbure  voisin  par  Téquation  19-|-a'.  En  remplaçant  a  par  sa 
valeur  fournie  par  Téquation  [III],  nous  aurons  pour,  la  différence 
des  températures  d'ébuilition  de  deux  hydrocarbures  voisins  : 

Voici  quelques-unes  des  températures  d'ébullition  calculées 
d'après  cette  dernière  formule  comparées,  à  celles  que  fournit 
Texpérience. 

Caleul-  Expérience. 

C5Hi« H-39  4-39 

GcRi^ +^0,6  +70 

C^Hie +98.6  +99 

Je  me  permets  de  communiquer  ici  quelques  détails  concer- 
nant un  travail  récent  de  M.  Andrianowsky,  sur  Faction  des  anhy- 
drides acétique  et  sulfureux  sur  le  chlorure  d'aluminium,  dont  je 
n*ai  donné  qu'un  résumé  succinct  dans  ma  correspondance  du 
7  décembre  1878  (1).  (  Voir  t.  XXXI,  p.  199). 


(i)  Il  y  a  lieu  de  reclifler  une  erreur  qui  s'est  glissée  dans  ceUe  première 
notice.  Au  lieu  d'anhydride  sulfurique  il  faut  lira  partout  anhydride  sulfureux. 
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L'action  de  Tanhydride  acétique  sur  le  chlorure  d^aluminium 
est  exprimée  par  Téquation  : 

6(021130)20  +  A12G16  =  6(021130.01)  4-  A12(02H302)«. 

L'anhydride  sulfureux,  à  Tétat  gazeux,  aussi  bien  qu'à  Tétat  li- 
quide, réagit  môme  à  froid  et  donne  lieu  à  la  formation  du  com- 
posé AlCl^.SO*,  une  molécule  de  chlorure  d'aluminium  se  com- 
binant avec  deux  molécules  de  SO*. 

La  combinaison  Al*Cl^.SO*  est  un  liquide  très  épais,  légèrement 
coloré  en  rouge.  Refroidi  à  —  10%  il  se  solidifie  en  une  masse 
vitreuse.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  régé- 
nérant du  chlorure  d'aluminium  et  de  l'anhydride  sulfureux.  Il 
réagit  très  énergiquement  sur  Tenu  en  donnant  naissance  à  de 
l'anhydride  sulfureux.  A  froid  il  n'agit  que  très  lentement  sur  la 
benzine;  mais  celte  action,  qui  est  accompagnée  d'une  élimina- 
tion d'acide  chlorhydrique,  devient  bien  plus  énergique  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium.  En  traitant  le  produit  de  la  réac- 
tion par  Teau  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  beaux  cristaux 
prismatiques  groupés  en  étoiles,  ayant  pour  formule  G^H*.SO*H 
et  qui  ne  sont  autres  que  l'acide  phénylhydrosulfureux. 

La  formation  de  ce  composé  peut  être  exprimée  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

1 .    Ai(  :i2.su2.Gi  +  cqis = cm  +  aigi2.so2.g^'H\ 

2.  A1012.S02.06H5  ^  Sir-O  =  A1(0H)2.S02.06I15  +  2H01. 

3.  2Al(OH)2.S02.06H"i  +  6H01  =  APOl^  +  2C6I15.802.H  +  41120. 

A  l'occasion  de  ce  travail  de  M.  Andrianowsky,  M.  Gustavson 
développe  les  considérations  suivantes  : 

MM.  Friedel  etGrafts  supposent  que  lorsqu'on  fait  agir  le  chlo- 
rure d'aluminium  sur  la  benzine,  il  se  forme  un  composé  inter- 
médiaire Al=^CP.C^Hs,  dont  la  présence  explique  les  différentes 
réactions  de  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  que 
les  auteurs  ont  étudiées  en  1878.  En  envisageant  ce  composé 
hypothétique  comme  une  combinaison  organo  -  métallique , 
MM.  Friedel  et  Crafts  affirment  que  la  réaction  des  anhydrides 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  confirme 
leur  supposition,  par  la  raison  que  certaines  combinaisons  or- 
ganométalliques  sont  susceptibles  de  fixer  les  anhydrides  acides. 

Le  travail  cité  plus  haut  de  M.  Andrianowsky  démontre  que 
l'hypothèse  de  l'existence  du  composé  Al^Cl^^.G^H»  n'est  nulle* 
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ment  nécessaire,  ear  raction  des  anhydrides  acétique  et  sulfu- 
reux sur  la  benzine  peut  être  ramenée  à  celle  qu'exercent  un 
grand  nombre  de  composés  chlorés  sur  la  combinaison 

APC1«.6C«H«. 

L'auteur  a  montré  que  cette  dernière  doit  nécessairement  se 
former  lorsque  la  benzine  est  mise  en  contact  avec  le  chlorure 
d'aluminium.  De  plus«  M.  Ândrianowsky  a  fait  la  remarque  que 
les  anliydrides  agissent  bien  plus  énergiquement  en  présence  du 
dilorure  d'aluminium. 

Le  chlorure  d'aluminium  joue  donc  un  double  rôle  dans  ces 
réactions.  D*un  côté^  il  se  combine  avec  la  benzine,  et  de  l'autre, 
il  agit  sur  les  anhydrides  en  les  transformant  en  combinaisons 
chlorées,  susceptibles  d'éliminer  le  chlore  sous  forme  de  GIH,  en 
agissant  sur  Al^Gl^.BG^H^.  S'il  en  est  ainsi,  on  voit  disparaître  le 
caractère  catalytique,  que  présente  l'action  des  combinaisons 
chlorées  sur  la  benzine,  en  présence  de  très  petites  quantités  de 
chlorure  d'aluminium.  Il  serait  inutile  d^insister  ici  sur  la  diffé- 
rence qui  existe  entre  ces  deux  réactions. 

Le  travail  de  M.  Andrianowsky  a  donné  lieu  à  de  nouvelles  re- 
cherches, entreprises  dans  le  laboratoire  de  M.  Gustavson,  et 
relatives  à  l'action  des  anhydrides,  en  général,  sur  le  chlorure 
d'aluminium. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CfflMIE. 
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Sar  la   formation   des  arséalares  métalUqves  f 
par  H.  A.  DESCiUWS  (1). 

L*auteur  a  obtenu  des  arséniures  métalliques  en  réduisant  dans 
un  creuset  les  arséniates  par  le  cyanure  de  potassium  et  en  con- 

(i)  Comptes  rendust  i.  lzxxvi,  p.  1022  et  1065. 

NOUV.  siR.,  T.  XXXI,  1879.  —  80G.   GHIM.  92 
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tinuani  l'acticn  de  la  chaleur  jusqu'à  cessation  de  dégagement  de 
vapeurs. 

II  a  obtenu  ainsi  : 

Varsèniuve  cTarjent  AgAs,  culot  métallique,  blanc  cristallin 
(densité  8,51),  obtenu  à  basse  température;  fondu  avec  du  cya- 
nure de  potassium,  il  perd  de  Tarsenic,  et  refondu  avec  l'acide 
borique,  il  devient  Ag^As,  dont  la  densité  est  de  9,51. 

Varséniure  de  planib  PbAs,  culot  métallique,  brillant  (den- 
sité =:  9,55).  Si  Ton  fait  agir  Tarsenic  en  excès  sur  le  plomb,  en 
présence  de  Tacide  borique,  on  a  un  culot  de  la  formule  Pb^As^ 
(densité 9,65);  ce  dernier,  chaufTé  aune  température  plus  élevée, 
perd  de  l'arsenic  et  tend  vers  la  formule  Pb'As. 

Uarséniure  de  cadmium  Cd*As,  culot  blanc  rougeâtre  (den- 
sité 6,26). 

Uarséniure  de  nickel  Ni^As*  (densité  7,71)  ;  refondu  dans 
Tacide  borique,  il  devient  Ni^As. 

Les  arséniurcs  de  bismuth^  (Tétain  et  d'antimoine  ont  été 
ootenus  en  chauffant  le  métal  avec  un  excès  d'arsenic, 
sous  une  couche  d'acide  borique;  on  a  ainsi  les  composés 
Bi3AsSSn«As3,Sb«As. 

On  peut  obtenir  des  arséniures  de  cuivre^  d'or  et  d'argent  en 
faisant  séjourner  l'arsenic  dans  des  solutions  de  sulfate  de  cuivre, 
de  sulfata  d'argent  et  de  chlorure  d'or. 

En  variant  les  conditions  de  l'expérience,  l'auteur  a  obtenu  des 
arséniurcs  de  cuivre  de  formules  Cu^As^,  Cu*As*,Cu3As,Cu®A8 
et  les  arséniures  de  fer  FeAs,Fe^As*,Fe^As. 

Les  combinaisons  métalliques  de  l'arsenic  semblent  donc  se 
comporter  comme  de  véritables  alliages.  l.  b. 

Sur  quelques  comblnatsonis  du  platine  i  par  H.  D.  COCHIN  (1). 

On  sait  que  le  chloruro  phosphoplatinique  PtCl*,PhCl3  peut 
hxer  PhCl^  et  se  transformer  en  chlorure  diphosphoplatinique 
PtCl«.2(PhCl3).  En  faisant  agir  par  simple  addition  PtCl»  sur  ce 
dernier  corps  en  fusion,  l'auteur  a  obtenu  le  corps  PhCl^,2(PtCl*) 
qu'il  nomme  chloruro  diplatino-phosphorique.  Dans  la  réaction 
la  température  s'élève  et  à  la  fm  de  l'opération  la  masse  devient 
compacte. 

(1)  Comptes  rondiiSf  t.  lxxxvi,  p.  i402Î. 
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Le  corps  PhG1^.2(PtGl*)  se  dissout  dans  l'alcool  et  donne 
réther  2(PtCl«)Ph(0C«H«)»  ;  la  solution  ûltrée  est  rouge  foncé. 

Gel  éther,  mélangé  avec  des  ammonia'ques  composées,  aniline 
et  toluidine,  et  chauffé  au  bain-marie,  donne  en  se  refroidissant 
des  cristaux  jaunâtres  ou  verdâtres,  ayant  les  formules 

PtGl2.2(G«H''Az)    et    Pta2.2(G^H9A2), 

combinaisons  analogues  au  sel  vert  de  Magnus.  La  liqueur,  dé- 
barrassée de  ces  cristaux  insolubles  dans  l'alcool^  donne  par 
l'eau  un  précipité  abondant  qui  est  l'éther  phosphoplatinique 
combiné  à  l'aniline  ou  à  la  toluidine,  corps  signalés  et  étudiés 
par  M.  Schiîtzenberger. 

L*auteur  a  combiné  l'aniline  et  la  toluidine  aux  éthers  diphos** 
phoplatiniques  méthylique  et  éthylique  et  a  obtenu  quatre  éthers 
différents.  l.  b. 


Notes  I  par  H.  S.-H.  JŒE6E1VSEN  (1). 

L  —  Sur  un  pyropbospbate  sodico-ferrique  anhydre. 

La  masse  vitreuse  obtenue  en  dissolvant  de  Toxyde  ferrique 
dans  du  sel  de  phosphore  fondu,  dégage  de  l'oxygène  lorsqu'on 
la  chauffe  à  la  lampe  d'émailleur,  en  même  temps  que  l'oxyde 
ferrique  passe,  en  partie ,  à  l'état  d'oxyde  ferreux.  Si  on 
élève  moins'la  température,  en  chauffant  la  masse  pendant  quel- 
que temps  sur  une  simple  lampe  Bunsen,  elle  prend,  par  le  re- 
froidissement, un  aspect  nacré  et  présente  une  structure  mani- 
festement cristalline.  Berzélius  mentionne  déjà  cette  particularité, 
et  G.  Rose  a  ajouté  que  les  cristaux  ainsi  produits  sont  des  tables 
rhombiques  transparentes,  d'un  angle  de  120**,  insolubles  dans 
Tacide  chlorhydrique  étendu.  L'auteur  a  préparé  ces  cristaux  à 
l'état  de  pureté  en  reprenant  la  masse  fondue  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique étendu,  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud  :  le  résidu,  formé 
de  tables  ou  de  prismes  striés,  nacrés  et  de  couleur  bleuâti*e, 
terminés  par  des  pyramides  aiguës,  est  un  pyrophosphate  so- 
dico-ferrique  de  la  formule  (P=*0''Na)*(Fe*). 

Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
nitrique  concentrés  ;  l'acide  sulfurique  l'attaque  à  une  tempéra- 

(1)  Journal  fur  prêktisebe  Chemie  (S),  t.  xiv,  p.  342  à  358. 
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ture  élevée  ;  le  carbonate  de  sodium  fondu  le  décompose  en  phos- 
phate sodique  et  en  oxyde  de  fer  exempt  d*acide  phosphorique. 

II.  —  Sur  un  oxyde  platoso-plalinique. 

Ce  nouvel  oxyde  Pt^O*  se  forme,  lorsque  le  chloroplatinate  de 
sodium  desséché  est  chauffé,  par  fractions  de  1  à  2  grammes , 
avec  4  parties  de  carbonate  de  sodium  ;  la  chaleur  doit  être  suffi- 
samment élevée  pour  que  la  masse  commence  à  entrer  en  fusion. 
Dans  les  mêmes  conditions,  le  chloropiatinateammonique  fournit 
presque  exclusivement  du  platine,  et  le  chloroplatinate  de  potas- 
sium un  oxyde  contenant  de  la  potasse.  La  masse  fondue  est 
épurée  par  Teau  bouillante,  puis  lavée  à  Tacide  nitrique  étendu  ; 
il  reste  une  poudre  noire  qu*il  faut  traiter  à  plusieurs  reprises 
par  Teau  régale  chaude,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'enlève  plus  de 
platine.  Finalement,  on  lave  le  produit  par  décantation  avec  de 
Tacide  nitrique  étendu  et  on  le  sèche,  d'abord  à  iOO,  puis  à  HO*. 

L'oxyde  platoso-platinique  constitue  une  poudre  amorphe,  noire, 
inattaquable,  à  Tébullition,  par  les  acides  chlorhydrique  et  nitri« 
que  et  par  leur  mélange.  Vers  le  rouge,  il  perd  lentement  son 
oxygène;  ce  n'est  que  dans  le  voisinage  du  point  de  fusioA  de 
l'argent  que  cette  décomposition  s'opère  en  peu  de  temps.  L'hy- 
drogène ou  le  gaz  de  l'éclairage  le  réduisent  à  froid  en  donnant 
lieu  à  un  phénomène  d*incandescence  ;  l'acide  formique  le  trans- 
forme, à  une  douce  chaleur,  en  noir  de  platine,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  du  gaz  carbonique. 

L'auteur  a  cherché  à  substituer  cet  oxyde  à  l'oxyde  d'iridium 
dans  la  peinture  en  noir  sur  porcelaine:  dans  ces  conditions,  il 
produit,  en  effet,  un  beau  noir  durable,  mais  il  couvre  moins  que 
l'oxyde  d'iridium. 

III.  —  Action  du  nitrate  d'argent  sur  ï acide  chloroplatinique. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  nitrate  d'argent  à  uue  solu- 
tion d'acide  chloroplatinique  PtCl^H*,  tout  le  platine  est  précipité 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune.  Ce  fait  est  déjà  mentionné 
par  Fourcroy,  et,  malgré  des  recherches  nombreuses  sur  ce  su- 
jet, la  composition  du  précipité  n'est  pas  établie  avec  certitude. 
D'après  le  travail  assez  récent  de  Commaille  {BulL  Soc.  ehim.f 
1866,  t.  VI,  p.  262),  c'est  du  chloroplatinite  d'argent  PtCi*Ag«. 
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L'acide  chloropiatinique  aurait  donc  subi  une  réduction,  ce  qui 
paraît  extrêmement  peu  probable. 

L'auteur  a  repris  cette  question  et  montre  que  la  réaction  est 
différente  suivant  la  température.  A  froid,  elle  s'accomplit  suivant 
l'équation  : 

PIC1«H2.  +  2AgA203  =  PlCl«Ag2  4-  SHAzO^. 

Le  précipité  jaune  est  donc  du  chloroplatinate  (Targenty  mais 
on  ne  peut  pas  l'obtenir  à  Tétat  de  pureté  :  pendant  les  lavages  à 
Teau  froide,  et  surtout  pendant  la  dessiccation,  il  se  décompose. 
Si  1*00  opère  à  chaud,  une  molécule  d'acide  chloropiatinique 
exige  4  molécules  de  ÂgAzO',  et  cette  quantité  augmente  peu  a 
peu  à  mesure  que  l'action  de  la  chaleur  est  prolongée.  La  réac- 
tion, dans  ce  cas,  doit  être  formulée  ainsi  : 

PIC1«H2  _j_  4AgA203  H-  2H20  =  2AgGl  +  2AgGl,Pia2(OH)2  -h  4HA203. 

Le  précipité  formé  est  un  mélange,  ainsi  qu'on  le  verra  ;  et 
c'est  probablement  un  tel  mélange  qui  a  été  analysé  par  Gom- 
maille.  Les  choses  se  passent  de  même,  si  l'on  remplace  l'acide 
chloropiatinique  par  son  sel  de  sodium. 

Lorsque  le  chloroplatinate  d'argent,  lavé  rapidement  à  l'eau  et 
encore  humide,  est  chauffé  pendant  1/2  heure  au  bain-marie,  il 
se  contracte  considérablement  et  il  se  sépare  un  liquide  coloré 
en  un  rouge-jaune  intense  et  tenant  en  dissolution  le  chlorure 
platiniquede  Norton,  PtCl*,5H«0  (V.  BulL  Soc.  Chinu,  t.  XVIII, 
p.  220).  Le  résidu  insoluble  est  formé  de  chlorure  d'argent  con- 
tenant une  petite  proportion  de  platine  :  sous  l'influence  de  l'eau 
bouillante,  le  chloroplatinate  argentique  se  décompose  donc  en 
ses  composants  2AgCl  et  PtCl^. 

Le  chlorure  d'ammonium  ne  précipite  pas  le  chlorure  platini- 
que  de  Norton  ;  à  la  longue,  il  se  forme  du  chloroplatinate  am« 
monique.  L'acide  chlorhydrique  transforme  immédiatement  le 
chlorure  PtCl*,5H^0  en  acide  chloropiatinique.  Lorsqu'on  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  la  solution  aqueuse  du  chlorure  platinique  de 
Norton,  dans  la  proportion  de  molécule  à  molécule,  elle  se  colore 
fortement  et  fournit,  par  évaporalion  au  bain-marie,  du  chloro- 
platinate d'ammonium,  que  Ton  sépare  en  reprenant  le  résidu  par 
l'eau  fix)ide.  La  solution  est  évaporée,  le  résidu  traité  une 
deuxième  fois  par  l'eau  froide,  et  le  liquide  évaporé  à  nouveau. 
On  obtient  ainsi  une  substance  noir-brunâtre,  brillante  et  cas- 
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santé,  extrêmement  hygrométrique  et  soluble  dans  Teau.  Séchée 
à  100%  elle  renferme  Cl«Pt(OH)«. 

Cette  chlorhydrine  platinique  forme  une  combinaison  avec  le 
chlorure  d'argent,  que  Ton  obtient  en  précipitant  a  froid  le  chlo- 
rure PtCl*,5H^0  par  du  nitrate  d'argent  :  il  se  produit  une  pou- 
dre jaune,  amorphe,  que  l'on  peut  laver  à  l'eau  et  sécher  à  125"* 
sans  l'altérer.  Elle  renferme  Ag*PtCl*(OH)«  et  l'équation  suivante 
rend  compte  de  sa  formation  : 

Ptcr*  +  2AgAz034-2H20  =  Ag«PlGlH0H)2  -f  2H  AïQs. 

D'après  ces  faits,  on  comprend  facilement  que  l'acide  chloro- 
platinique,  à  l'ébullition,  entre  en  décomposition  avec  4  mol. 
AgAzO^.  Deux  molécules  de  ce  sel  forment,  dans  une  première 
phase  delà  réaction,  le chloroplatinate  Ag'PtCl®  que  l'eau  bouil- 
lante dédouble  en  SAgCl  et  PtCl*.  Ce  dernier  peut,  à  son  tour, 
entreren  double  décomposition  avec  deux  nouvelles  mol.  AgAzO' 
et  produire  Ag*PtCl*(OH)*,  de  sorte  qu'en  dernière  analyse  le 
précipité  est  un  mélange  de  2AgCl+Ag«PlCH(0H)«. 

Le  chlorure  d'ammonium  décomposeà  froid  le  sel  Ag*PlCl*(OH)* 
récemment  précipité;  il  se  forme  du  chlorure  d'argent,  et  le  li- 
quide, coloré  en  un  rouge  intense,  renferme  probablement  le  dé- 
rivé ammonié  (AzH*)*PtCl*(OH)*,  Mais  celui-ci  ne  peut  en  ê.tre 
retiré  ni  par  l'évaporation  spontanée  ni  par  une  concentration  ra- 
pide; dans  les  deux  cas,  le  liquide  prend  une  couleur  d'un  jaune 
pur  et  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  de  chlorure  de  platino- 

sémidiammonium  (AzH3)2PtCl*=Cl«Pt  j  AzH«(AzH*)Cl  ^^gendré 

par  déshydratation  du  dérivé  ammonié.  La  solution  aqueuse  du 
chlorure  de  platinosémidiammonium  étant  additionnée  d'iodurç  de 
potassium,  on  obtient,  au  bout  de  24  heures,  l'iodure  correspon- 
dant (AzH3)«Pil*  sous  la  forme  de  très  petits  prismes  terminés 
par  des  dômes,  d'une  couleur  gris  d'iode.  Si  la  solution  contient 
une  forte  proportion  de  sel  ammoniac,  l'iodure  se  dépose  en 
lames  hexagonales  de  la  couleur  de  l'iode.  a.  h. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  503 


CHIMIE  0R6ANIQUE. 


Aetion  da  laomre  de  bore  sar  eeriaines  elasses  de 

ori^niqnesi  par  H.  Fr.  LANDOLPH  (1). 

Le  fluorure  de  bore  se  combine,  équivalent  pour  équivalent, 
avec  les  aldéhydes,  les  acétones  et  les  carbonyles. 

L'auteur  a  fait  les  expériences  avec  les  aldéhydes  éthylique, 
valérique  et  benzy lique  ;  avec  l'acétone  ordinaire  et  Tessence  de 
rue  (méthylnonylacétone)  ;  avec  le  camphre,  type  des  carbonyles. 
L'absorption  du  fluorure  de  bore  est  immédiate  et  dégage  une 
assez  grande  quantité  de  chale.ur. 

L'acétone  donne  deux  composés  isolables  par  la  distillation  : 

l«  U acétone  ïluoboréeqm  bout  à  130-140*  ;  elle  est  sirupeuse, 
transparente,  jaune-orange  ;  elle  fume  à  l'air.  La  distillation  la 
décompose  et  elle  est  également  détruite  par  l'eau  ; 

2«  Un  composé  bouillant  de  160  à  170*. 

L'jlhylène  fluoboré  CW.BoFl*  se  décompose  également  par 
Teau,  en  un  liquide  bouillant  vers  10  à  15"*,  et  doué  d'une  odeur 
élhérée  très  agréable,  probablement  Téther  fluorhydrique  C*H^Fl. 

L.  B. 


Recherches  sar  les  acides  niCrogénés  dérivés  des  acétones  i 

par  M.  G.  CHAI«CEL  (â). 

En  1844  (Comptes  rendus,  t.  XVUI,  p.  10528)  TinUeur,  étudiant 
l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  butyrone,  a  obtenu  un  acide  qu*il 
a  nommé  acide  butyronitrique.  En  reprenant  l'étude  de  ce  corps 
avec  Laurent,  en  1847  {Comptes  ivndus,  t.  XXV,  p.  883),  il  le 
considéra  comme  V acide  nitropropionique. 

L'auteur,  en  reprenant  ce  travail,  a  vu  que  ce  corps  ne  possède 
ni  la  composition,  ni  les  propriétés  de  l'acide  nitropropionique; 
il  le  désigne  aujoui'd'hui  sous  le  nom  d'acide  propylnitreux.  Les 
analyses  de  l'acide  et  de  ses  sels  ont  donné  les  résultats  suivants  : 


il)  Compter  rendus,  l.  lxxxvi,  p.  1463. 
(i^  Comptes  rendus^  l.  lxxxvi,  p.  1405. 
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C3H5Ae204,H.  C3H5Az20Sli4Az.  C^H^Az^OSK. 

Acide  propylnitreui.  Sel  d'ammoniam.  Sel  de  potassium. 

Ces  formules  se  rapportent  aussi  au  dinilropropane  et  à  ses 
dérivés,  obtenus  par  M.  ter  Meer.  L'auteur  ne  conserve  aucun 
doute  sur  l'absolue  identité  de  ces  corps. 

M.  ter  Meer  et  M.  Victor  Meyer  expriment  la  constitution  de 
l'acide  en  question  par  la  formule  : 

'  AzO^ 
CH3  -  CH2  -  C^-Az02 

\H 

considérant  les  groupes  AzO'  comme  liés  au  carbone  par  Tàzote. 

Suivant  l'auteur^  la  formule  qui  rendrait  le  mieux  compte  des 

réactions  serait  : 

•  /  OAzO 
CH3  -  GH2  -  G— OAzO 

\H 

On  comprend  en  effet  facilement  ainsi  la  transformation  par 
rhydrogène  naissant  en  acide  propionique  et  hydroxylamine. 

Le  propylnitrite  d*ammonium  donne  par  la  chaleur  de  Tazote 
pur  ;  sous  1  influence  des  réducteurs  l'acide  propylnitreux  donne 
de  Tacide  propionique  et  de  Thydroxylamine.  ChaufTé  avec  Tacide 
sulfurique  très  étendu,  il  donne  de  l'acide  propionique  et  du 
bioxyde  d'azote  ;  il  bout  à  19io,9  (corrigé;  en  se  décomposant 
partiellement  et  en  dégageant  du  bioxyde  d'azote. 

La  propione  donne  de  môme  V acide  étbylnitrenx  C*H*Az*0^ 
identique  au  dinitro-étlmne  de  M.  ter  Meer. 

Avec  l'acétone  ordinaire  on  obtient,  mais  difficilement,  l'acide 
méthylnilreux  GH*Az*0*  qui  est  monobasique. 

Avec  les  acétones  mixtes,  les  résidus  nitreux  paraissent  se 
fixer  sur  le  radical  alcoolique  le  plus  élevé.  l.  b. 

Sur  la  préparation  du  propylglyeol  $  par  H.  O.  HARTMAIVIV  (1). 

D'après  les  observations  de  plusieurs  expérimentateurs,  le  pro- 
cédé de  préparation  du  glycol  indiqué  par  Zeller  et  Huefner  ne 
peut  s'appliquer  à  Toblention  du  propylglycol. 

L'auteur  est  arrivé  à  un  résultat  o])posé  :  eu  faisant  bouillir  au 

(1)  Journal  fur  praktische  Cbemie  (2),  t.  zvi,  p.  888. 
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iférani  ascendant  pendant  8  à  4  jours  125  grammes  de  bro-- 
«  de  propylène  avec  87*^,7  de  carbonate  de  potassium  dissous 
ft4600  grammes  d'eau,  évaporant  avec  précaution  le  produit 
iam*marie  et  distillant  le  résidu  au  bain  d'huile,  il  a  obtenu 
ftmmes  de  propylglycol  pur.  Ce  rendement  n'est  pas  a  vanta- 
il mais,  pendant  l'évaporation,  les  vapeurs  aqueuses  ont  dû 
■alner  une  grande  quantité  de  glycol.  J'ajouterai  que,  d'après 
eaqiériences  de  M.  Le  Bel,  la  distillation,  à  la  pression  ordi- 
e  ou  dans  le  vide,  même  lorsqu'on  emploie  des  appai*eils  à 
une  très  parfaits  à  15  plateaux,  n'amène  qu'une  séparation 
incomplète  de  l'eau  et  du  propylglycoL  a.  h. 

Sv  réther  vlByiéthyUqne  i  par  H.  4.  WISLICBIVUS  (1). 

n  obtient  cet  éther  en  chauffant  le  chloracétal  (obtenu  par 
ion  deTéthylate  de  sodium  sur  l'éther  dichloré)  avec  du  so- 
Q.i  130-140*  dans  une  cornue  reliée  à  un  réfrigérant  et  à  un 
pient  entouré  de  glace.  Le  produit  obtenu  distille  presque 
Irement  au-dessous  de  50*,  et  par  la  distillation  fractionnée 
L*obtient  que  deux  produits,  l'un  distillant  à  85,5-36'',  qui  est 
ar  vlnyléthylique  ;  Tautre  à  156o,  qui  est  du  chloracétal. 
éther  vinylélhylique  GH*=:CH-0-C*H*  est  un  liquide  mo- 
doué  d'une  odeur  rappelant  celles  de  Téther  ordinaire,  de 
yiène  et  des  composés  allyliques.  Il  est  très  peu  soluble  dans 
L  Densité  à  14«,5==0J625  rapportée  à  celle  deTeau  à  i7%5. 
mil  au  chlore  et  à  la  vapeur  de  brome  en  formant  des  va- 
«  qui  se  condensent  en  gouttelettes.  Le  chlore  et  la  vapeur 
rome  doivent  être  dilués  dans  un  gaz  inerte,  sans  quoi  l'éther 
Damme.  Ces  produits  d*addition  sont  Téther  dichloré  et 
er  dibroroé,  ce  dernier  encore  inconnu, 
éther  dichloré  produit  est  identique  à  celui  qu'a  décrit 
aeben.  Uélher  dibromé  GH^Br.GHBr.O.G'H»  s'obtient  faci- 
nt  en  mélangeant  Téther  vinyléthylique  avec  une  molécule 
rome  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  le  chloroforme. 
basse  ensuite  le  dissolvant  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
3  sec.  L'éther  dibromé  reste  sous  la  forme  d'une  huile  très 
ble,  qui  abandonne  déjà  de  l'acide  bromhydrique  à  la  tem- 

Liebig^a  AMBêien  der  Chêmie^  t.  cxciu  p.  106. 
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« 

pérature  ordinaire  ;  aussi  sa  distillation  n^est-eile  pas  possible. 
Sa  nature  est  mise  hors  de  doute  par  sa  transformation  en  brom- 
acétal  (distillant  à  170®),  lorsqu'on  le  traite  par  Téthylata  de 
sodium. 

Etber  viaylétbylique  et  iode.  —  Il  se  produit  une  réaction 
énergique,  mais  il  ne  se  forme  pas  d'éther  diiodé.  L*éther  s'é- 
paissit peu  à  peu,  tout  en  ne  prenant  que  fort  peu  d'iode*  (environ 
1  molécule  I*  pour  700  molécules  d'éther).  L'étude  du  produit 
formé  montre  qu'il  résulte  d'une  polymérisation  plus  ou  moins 
compliquée.  Sans  doute  que  l'éther  diiodé,  encore  plus  instable 
que  l'éther  dibromé,  réagit  sur  de  nouvelles  molécules  d'étber 
éthylvinylique  et  finit  par  donner  un  composé 

IG2H3  -  (G2H3.0.G2H5)»  -  C2H3I 

0.C2HS  OC2H5 

qui,  traité  ensuite  par  un  alcali,  donne  l'oxyde  correspondant.  Le 
produit  obtenu  était  un  mélange  de  plusieurs  composés. 

Action  de  Facide  sulfurique.  —  L'acide  concentré  agit  très 
énergiquement  sur  l'éther  vinyléthylique  qu'il  finit  par  charbon- 
ner.  L'acide  dilué  par  3  à  4  fois  son  poids  d'eau  agit  beaucoup 
plus  régulièrement,  le  mélange  ne  brunit  pas,  mais  il  y  a  pour- 
tant élévation  de  température,  et  l'éther  vinyléthylique  se  dédou- 
ble nettement  en  aldéhyde  ordinaire  et  acide  sulfovinique 

C?H5.0.CH  =  GH2  +  S04H2  =  SO*H.G2H5  +  GH3.GH0. 

L'eau  seule,  même  à  la  température  ordinaire,  paraît  dédoubler 
lentement  l'éther  vinyléthylique  en  aldéhyde  et  en  alcool. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  des  détails  d'un  intérêt  pu- 
rement théorique  sur  la  formation  de  l'éther  vinyléthylique,  for- 
mation qui  est  accompagnée  de  celle  du  trioxétbylélhényle  de 

CH«.OC«H» 
M.  Lieben    i 

CH(OC*H»)«.  EU.  w. 

Synthèse  des  aeldes  glutarlque  et  a-  méthylglutmriqae  4  i'aUe 
de  l'éther  «céto-aeétlque  ;  par  MM.  J.  WISLICEIVUS  ei 
L.   LIHPACH   (1). 

Il  était  à  présumer  qu*on  obtiendrait,  par  l'action  de  l'éther 
p-iodopropionique  sur  le  sodium-acéto  acétate  d'éthyle,  l'acide 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemier  l.  oxcu,  p.  lâS. 
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giutorique  (ou  désoxygiutanique)  de  M.  DiUmar  {i.  XVIII,  p.  241)» 
et  qui,  d'après  M'**  J4  LermonU^,  constitue  l'acide  triméthène? 
dicarbonique. 

En  effet,  cette  réaction  fournit  un  liquide  présentant  la  compo- 
sition de  Véiber  acétoglatarique  et  distillant  à  271-272''  ;  densité 
à  14* =1,0506.  Saponifié  par  la  potasse,  cet  éther  se  transforme 
en  acide  glutarique  en  tous  points  identique  avec  celw  de 
M.  Dittmar. 

De  même,  si  l'on  traite  le  méthylsodium-acéto>aoétale  d'éthyle 
par  Téther  p-iodopropionique,  on  obtient  un  éther  distillant  à 
280-281*  et  qui  constitue  Vacide  méêbylfflaiarique^  que  les  au- 
teurs désignent  par  a  : 

GO  -  CH3  C0-CH3 

CH^CNa         H-  1CH3.CH2.G02G2H5  =  Nal  -h  CHac.CH^.CH^.GOîCms 
G00CPH5  ioOC^HS 

la  densité  de  cet  éther  à  20^  est  égale  à  1,043  (par  rapport  à  Teau 
à  17%5). 

Uacide  ti'méthylglutarique  G^H*^0*,  qui  se  produit  très  facile- 
ment par  la  saponification  de  cet  éther  par  la  potasse,  est  très 
soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  Téther.  11  fond  à  76**.  Son  5e/  de 
zinc  est  incristallisable  et  ralcool  le  sépare  de  sa  solution  aqueuse 
sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  et  visqueuse,  soluble  en  toute 
proportion  dans  l'eau.  Le  sel  df  argent  G«H«Ag*0*est  un  préci- 
pité blanc,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau.  éd.  \v. 

Sur  la  symChèse  de  l'acroléine  par  la  dii€»daoéloB«  t 

par  M.  O.  VŒLKER  (t). 

M.  Maxwell  Simpson  a  annoncé  autrefois  (2)  que  la  diiodacétone 
fournil  de  Tacroléine  lorsqu'on  la  traite  par  le  cyanure  d'argent 
et  qu'elle  donne  de  Tacide  acryUque  par  l'action  des  sels  oxy- 
génés d'argent. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  question  et  les  résultats  aux- 
quels il  est  arrivé  infirment  ceux  qu'a  annoncés  M.  Simpson. 

Il  a  commencé  par  préparer  la  diiodacétone.  A  cet  effet,  il 


(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie^  t.  cxcii,  p.  89. 
<2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  viii,  p.  349. 
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ajoute  48  grammes  d'acétone  à  une  solution  de  96  grammes  de 
trichlorure  d'iode  dans  un  litre  d*eau;  il  chauffe  à  66-68%  puis  il 
refroidit  le  mélange  et  l'abandonne  jusqu'au  lendemain.  Il  se  sé- 
pare ainsi  une  huile  lourde  douée  d'une  odeur  des  plus  irritantes, 
qui  rend  fort  pénible  sa  manipulation.  L'agitation  avec  Téther 
extrait  de  la  solution  aqueuse  une  nouvelle  portion  de  cette  huile. 
Abandonnée  à  elle-même  dans  des  vases  ouverts,  cette  huile  se 
volatilise  en  partie,  et  le  reste  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
On  exprime  cette  dernière  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'éther. 
Elle  constitue  la  diiodacétone  G'H^I^O.  Quant  à  la  partie  liquide 
elle  est  formée  de  monochloraoétone  et  renferme  sans  doute,  en 
outre,  du  protochlorure  d'iode,  de  la  mono>iodacétone  et  une 
chloro-iodacétone.  La  réaction  principale  a  lieu  d'après  l'équation 

3IG13  +  4C3H60  =  ICI  -4-  5HG1  +  C^H^PO  4-  3G3H5CIO. 

La  diiodacétone  symétrique  CHM.CO.CH^I  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  6i°,5-62''.  Ses  vapeurs  irritent  vive- 
ment les  muqueuses.  Elle  se  décompose  à  ISO"*  et  ne  peut  être 
distillée,  même  dans  le  vide.  Elle  ne  possède  qu'une  faible  ten- 
sion de  vapeur  à  la  température  ordinaire,  mais  au  bain-marie 
elle  se  volatilise  abondamment.  Elle  est  peu  soluble  à  froid  dans 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  les  alcools,  plus  soluble  à 
chaud;  mais  elle  se  dissout  très  bien  dans  la  benzine,  l'éther, 
l'acétone. 

La  formule  ci-dessus  est  justifiée  par  la  transformation  en 
dichloracétone  symétrique,  fusible  à  42-43°,  qu'éprouve  cette  di- 
iodacétone lorsqu'on  la  traite  par  ÂgCi.  Le  bromure  d'argent  la 
convertit  de  même  en  une  dibromacétone  fusible  à  24**  et  diffé- 
rente par  conséquent,  du  dibromure  d'acroléine  G*H*O.Br*,  qui 
fond  à  66**.  Inversement,  la  dichloracétone  fusible  à  42**  est  con- 
vertie en  diiodacétone  par  l'action  de  IK  ;  la  structure  symétrique 
de  cette  dernière  est  donc  hors  de  doute. 

Traitée  par  l'hydrogène  naissant,  la  diiodacétone  régénère  l'a- 
cétone. L'acide  chromique  Toxyde  en  mettant  l'iode  en  liberté  et 
en  produisant  GO*,  un  peu  d'acide  acétique  et  une  matière  rési- 
neuse. 

Soumise  à  l'action  de  GyAg,  puis  de  AgO,  ou  directement  à 
l'action  de  ce  dernier  ou  à  celle  de  HgO,  la  diiodacétone  n'a 
pas  fourni  d'acide  acrylique.  Dans  la  première  réaction*  ainsi 
que  dans  celle  qu'exerce  le  proto-iodure  de  mercure,  il  se  produit 
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bien  une  odeur  d'acroléine,  mais  cette  odeur  est  due  à  la  mono- 
iodacétone.  éd.  w. 


A.tUmm  4e  l'Ioénre  die  potassivm  su  l'aeide  ^  dlteMMom^pi*» 

■Iqve  f  par  ■•  ¥•  twa  BOTTA  (i). 

L*acide  p-^dibromopropionique ,  résoltant  de  Taddition  de  Br^ 
i  Tacide  acrylîque^a  été  traité  à  100®  par  une  solution  aqueuse 
d*iodure  de  potassium. Dans  cette  réaction,  Tiode  est  mis  en  liberté 
et  il  se  produit  de  l'acide  acrylique,  ce  qui  montre  que  cet  acide 
n*est  pas  susceptible  de  donner  un  produit  d'addition  avec  l'iode. 
La  purification  de  l'acide  acrylique  produit  présente  quelque  dif- 
ficulté, A  cause  de  son  mélange  avec  de  l'acide  monobromacry- 
lique,  provenant  de  la  présence  diacide  tribromopropionique  dans 
l'acide  dibromé.  La  séparation  des  deux  acides  a  été  effectuée 
par  décomposition  fractionnée  du  sel  de  sodium  binit  par  l'acide 
sulfurique.  L'acide  acrylique  a  été  caractérisé  par  les  propriétés 
et  la  composition  de  ses  sels  de  sodium  et  d'argent. 

ED.  w. 


SyMliièae  die  l*aelde  pyrotartriqae  par  l'a-  métkyhieéte8«eebMiCe 

d*éthylet  par  H.  «•  KHESSNfiR  (2). 

M.  Conrad  a,  dans  ces  derniers  temps,  réalisé  la  synthèse  de 
Tacide  pyi*otartrique  ou  méthylsuccinique  (fusible  à  112'')  en  trai- 
tant parla  potasse  le  p- méthylacétosuccinate  d'éthyle,  obtenu  lui- 
même  par  le  sodium-acéto-acélate  d'éthyle  et  Téther  a-bromo- 
propionique  (t.  XXX,  p.  268). 

L'auteur  a  effectué  la  synthèse  du  môme  acide  pyrotartrique 
en  décomposant  Ta-méthylacétosuccinate  d'éthyle  par  la  potasse. 

GO  -  CH3  GH3 

CH3C GH2  GH3        GH— GH2 

I  I  +8KH0=  1        +11        -h2G2H50H. 

C02G2H5  C02G2H5  C02K      GO^RGO^K 

Ce  dernier  éther,  qui  distille  à  263*,  a  été  préparé  en  faisant 
agir  l'iodure  de  méthyle  sur  le  dérivé  sodique  de  Véther  acéto- 


(i)  Liebig*s  Annulen  der  Cbemie,  t.  czcii,  p.  lOâ. 
(â)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  cxcii,  p.  135. 
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succinique  (obtenu  par  l'addition  de  1  at.  de  sodium  à  1  molécule 
d'éther  acétosuccinique  dissous  dans  la  benzine). 

L*acide  pyrotartrique  résultant  de  cette  réaction  fondait  à 
111^,5;  il  a  été  caractérisé  par  l'examen  de  ses  sels  de  baryum 
et  d'argent.  éd.  w. 

Sur  ra-^iméihyUieéiosaeeUuite  d'éihyle  et  sur  l'aelde  dlatié- 
ihylsneelnlque  ;  par  ■.  Fr.  HARDMimi  (1). 

Le  p-méthylacétosuccinate  d'éthyle  de  M.  Conrad  peut  dis- 
soudre 1  atome  de  sodium,  avec  dégagement  d*hydrogène,  et  le 
dérivé  sodiqne  ainsi  obtenu^  traité  par  une  quantité  équivalente 
d'iodure  de  méthyle,  fournit  Véther  dîmétbjrlacélosucciniqae  qui, 
d'après  son  mode  de  formation,  doit  contenir  les  deux  gro^xpes 
méthyliques  ajoutés  successivement,  unis  à  deux  atomes  diiEt6^ 
rents  de  carbone,  soit 

CO  -  CH3  CH3 

CH3C GH 

C;02G2H5  io2G2H5. 

Cet  éther  distille  entre  170  et  172''  ;  densité  à  27»  =  1,057  par 
rapport  à  l'eau  à  17o,5.  Traité  par  la  potasse  alcoolique  concen- 
trée, il  est  rapidement  décomposé  et  fournit  de  l'acétate  de  po- 
tassium, de  l'alcool  et  du  diméthylsuccinate  de  potassium.  L'a- 
cide  diméthylsuccinique  ainsi  produit  est  évidemment  l'acide 
symétrique. 

CH-GH3.C00H 

GH-GH3.G00H 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  et  sa  solution  sirupeuse  se  con- 
crète sur  Tacide  sulfurique  en  une  masse  cristalline  qui  fond  à 
165-167*'.  Il  a  été  isolé  en  décomposant  le  sel  d'argent  par  H*S. 

La  saponification  de  l'éther  diméthylacétosuccinique-a^  fournit 
en  même  temps  du  carbonate  de  potassium  et  le  sel  d'un  acide 
acétonique  sans  doute,  Vacide  acélopenlylique  CH^'O^,  soit       % 

G0.GH3 

GH3.GH-GH<^^j^ 

(1)  Liebiy's  AnnaieD  der  Chemi»,  i.  cxcii,  p.  142. 
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Gel  acide  passe  à  la  distillation  entre  210  et  220*,  mais  son 
analyse  n'a  pas  été  possible.  bd.  w. 

S«r  ra-étliyUieétosac^iBmie  d*éihyle  •«  ««r  rmeidto  éihylsveel- 

nlqne  t  par  ■•  G.  ■VGGBNBEEG  (1). 

Le  sodium-acétosuccinate  d.*éthyle  est  complètement  trans- 
formé par  riodure  d'éthyie,  au  bain-marie,  en  étber  oL-élbylacéto^ 
Buccinique. 

G0.GH3 

io.OC'HS  COOC^HS 

qui  distille  à  263-865*.  Il  est  à  remarquer  que  cet  éther  n'est  pas 
attaqué  par  le  sodium,  tandis  que  le  6-éthylacétosuccinate  d'é^ 
thyle  décrit  par  M.  Glowes  (t.  XXV,  p.  460),  jouit  de  cette  pro* 
priété. 

Lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  un 
acide  qui,  isolé  de  son  sel  de  potassium  (en  passant  par  le  sel 
de  plomb  qu'on  décompose  par  H'S),  cristallise  dans  l'eau  ou 
bien  dans  ï'éther  en  prismes  très  solubles,  fusibles  à  99*.  C'est 
V  acide  ^thylsuccinique 

GH(C2H5).COOH 

CH2.C00H 

Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  et  reste  sous  la  forme  d'une 
masse  gommeuse  ;  ralcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse 
concentrée  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qui  renferme 

G«H8BaO.     * 

Les  sels  des  alcalis  sont  également  incristallisables.  Le  sel  de 
calcium  neutre  C^H*CaO*  +  2H*0  cristallise  de  sa  solution  con- 
centrée en  prismes  incolores.  Le  sel  dargènt  C®H®Ag*0*  est  un 
précipité  blanc  peu  altérable  à  la  lumière. 

Uétbylsuccinate  d'éthyie  G«H^(C*H*)*0*  est  une  huile  incolore 
qui  distille  de  222  à  225«. 

£n  même  temps  que  l'acide  éthylsuccinique,  on  obtient,  en 


4\)  Liebig*s  Annalen  der  Cbemie,  t.  cxcii,  p.  14G. 
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U  XXVn,  p.  483)  qu'au  moyen  de  l'éther  acétylacétique  on  pou- 
vail  obtenir  des  corps  de  la  formule 

8G»H2»-*02+H20    et    3G"H2«-*03-|-H20. 

Dans  la  présente  note,  il  examine  cette  réaction  sur  Téther 
isobutylacétylacétique 

co2G2H5-ch.ccm:;h3 

I 

C*H9 

Gomme  précédemment,  il  décompose  par  la  potasse  les  dérivés 
bromes  de  cet  éther. 

Le  dérivé  monobromé  de  l'éther  isobutylacétylacétique  est  ra- 
rement pur  :  une  partie  de  Téther  échappe  à  la  réaction,  une 
autre  est  bibromée. 

L'auteur  a  obtenu  : 

!•  Une  acétone  isobulylée 

CH3  -  GO  -  CH2  -  GH2  -  GH  r  (CH3p 

bouillant  à  Hh""  ; 

2*  De  V acide  heptique  3Cm*oo«+H*0  et  un  liquide  présen- 
tant la  composition  d'un  acide  glycérique  méthylé  et  isobutylé  : 

G02H  -  GOH  -  CHOH  -  GH3 

GH2.GH=:(GH3)2 

La  formation  de  ces  deux  acides  est  corrélative. 

S"  De  V acide  oxybeptique  SCH^^O^  +  H*0,  provenant  du  pro- 
duit dibromé  et  dont  la  quantité  est  faible  quand  la  bromuration 
est  bien  conduite,  et  de  V acide  gly colique  quand  la  bromuration 
a  mal  marché  et  qu'on  a  obtenu  le  corps 

G02G2H5  -  GH  -  GO  -  GH2Br 
I 
G^H» 

On  observe  aussi  la  formation  de  Vacide  caproique  corrélative  de 
celle  de  l'acide  glycolique. 

Pour  obtenir  ces  corps,  l'éther  isobutylacétylacétique,  mêlé  à 
son  poids  de  glace  et  refroidi  à  —  20®,  est  traité  par  de  petites 
portions  de  brome,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  s'élève 
jamais  au-dessus  de  —  S"".  Quand  tout  le  brome  a  été  ajouté,  le 
*iquide  est  abandonné  au  réchaufTement  et  se  décolore  bientôt. 

NOUV.   8KR.   T.   XXXI,  1879.  —  SOC.   CHW.  33 
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petite  quantité,  un  acide  sirupeux  qui  distille  entre  236  et  215*  et 
qui  constitue  sans  doute  Thomologue  de  Tacide  acétopropiomque, 
Vacide  ^acéio-peutylique 


ch3;ghvGh-C"'-^'^"- 


ED.  W. 


Sup  la  préparmiloB  des  éihers  aeéio-«eéiiqiie«  béobo-   et  Mmk- 
Bilinéa  %  par  MM.  M.  CONRAD  et  L.  LIMPAGM  (1). 

Le  procédé  généralement  employé  pour  obtenir  les  dérivés 
alcooliques  mono-  ou  bisubstitués  des  éthers  acéto-acétiques^con- 
siste  à  traiter  la  solution  benzinique  de  ces  derniers  par  le  sodium 
et  à  décomposer  ensuite  le  dérivé  sodique  ou  disodique  par  i'io- 
dure  alcoolique,  dont  le  radical  doit  remplacer  le  sodium.  Cette 
attaque  de  Téther  acéto-acétique  par  le  sodium  donne  lieu  à  des 
pertes  et  à  des  produits  secondaires.  On  évite  les  inconvénients 
inhérents  à  cette  méthode  en  dissolvant  dans  Talcool  absolu  la 
quantité  nécessaire  de  sodium  et  en  ajoutant  à  l'éthylate  de  so- 
dium ainsi  obtenu  Téther  acéto-acétique  que  Ton  veut  substituer. 
Parmi  les  exemples  donnés  par  les  auteurs,  nous  ne  citerons 
que  la  préparation  de  Vélhylacétoacélate  (Téthyle, 

On  dissout  5'^7  de  sodium  dans  70  grammes  d'alcool  absolu 
auquel  on  ajoute  ensuite  32»', 5  d'éther  acéto-acétique,  puis,  immé- 
diatement, 40  gi'ammes  d*iodure  d'éthyle.  On  chauffe  le  mélange 
pendant  2  heures  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux  ;  on 
chasse  Falcool  au  bain -marie,  puis  on  distille  la  couche  huileuse 
après  l'avoir  séchée  sur  le  carbonate  de  potasse.  La  majeure  par- 
tie do  cette  huile,  soit  32s',5,  distille  à  190-196°;  c'est  Téthylacé- 
to-acétate  d'éthyle. 

Cette  méthode  est  extrêmement  expéditive,  circonstance  à 
laquelle  il  faut  principalement  attribuer  l'absence  de  produits 
secondaires  visqueux.  éd.  w. 


Sup  quelques  dérivés  de  Téiher  isobuiyiaeéiylaeéttqae  | 

paa  M.  Buff.  DEMARÇAT  (2). 

L'auteur  a  déjà  démontré   (Voir   DulL  de  la  Soe,   chm 

(1)  Liebîg's  Annalcn  der  Chcmio,  l.  cxcii,  p.  153. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1085  el  1135.  • 
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i.  XXVn,  p.  488)  qu'au  moyen  de  Télher  acétylacétique  on  pou- 
vait obtenir  des  corps  de  la  formule 

8G»H2»-*02+H20    et    3G"H2«-*03-i-H20. 

Dans  la  présente  note,  il  examine  cette  réaction  sur  l'éther 
isobutylacélylacétique 

C02G2H5-GH-CO-CH3 

I 
C*H9 

Ciomme  précédemment,  il  décompose  par  la  potasse  les  dérivés 
bromes  de  cet  éther. 

Lie  dérivé  monobromé  de  l'éther  isobutylacétylacétique  est  ra- 
rement pur  :  une  partie  de  l'éther  échappe  à  la  réaction,  une 
autre  est  bibromée. 

L'auteur  a  obtenu  : 

!•  Une  acétone  isobulylée 

CH3  -  GO  -  CH2  -  GH2  -  GH  =  (CH3p 

bouillant  à  Hh""  ; 

2*  De  V acide  heptique  3Cm*<>0«+H«0  et  un  liquide  présen- 
tant la  composition  d'un  acide  glycérique  méthylé  et  isobutylé  : 

G02H  -  GOH  -  GHOH  -  GH3 

CH2.GH=(GH3)2 

La  formation  de  ces  deux  acides  est  corrélative. 

S"  De  l'acirfe  oxybepiique  aCH^^O»  +  H«0,  provenant  du  pro- 
duit dibromé  et  dont  la  quantité  est  faible  quand  la  bromuration 
est  bien  conduite,  et  de  V acide  gly colique  quand  la  bromuration 
a  mal  marché  et  qu'on  a  obtenu  le  corps 

C02G2H5  -  GH  -  GO  -  GH2Br 
I 
G^H9 

On  observe  aussi  la  formation  de  Y  acide  caproique  corrélative  de 
celle  de  l'acide  glycolique. 

Pour  obtenir  ces  corps,  l'éther  isobutylacétylacétique,  mêlé  à 
son  poids  de  glace  et  refroidi  à  —  20®,  est  traité  par  de  petites 
portions  de  brome,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  s'élève 
jamais  au-dessus  de  —  S"".  Quand  tout  le  brome  a  été  ajouté,  le 
liquide  est  abandonné  au  réchauffement  et  se  décolore  bientôt. 
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Si  le  refroidissement  n'est  pas  suffisant,  on  obtient  surtout  l'acide 
caproïque  et  des  sirops  bruns  qui  contiennent  de  l'acide  glyco- 
lique.  L'éther  monobromé  est  alors  versé  peu  à  peu  dans  de  la 
potasse  alcoolique  concentrée  et  en  excès.  La  réaction  terminée, 
on  distille  Talcool  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  L'acétone 
CH'^O,  qui  passe  avec  l'alcool,  peut  en  être  séparée  par  distilla- 
tion fractionnée. 

Le  liquide,  débarrassé  de  l'alcool,  est  traité  par  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique  :  une  huile  se  sépare;  on  étend  d'eau  et  l'on 
distille  le  tout  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  presque  plus  d*eau.  Le 
liquide  distillé,  neutralisé  par  la  soude  et  ramené  à  un  petit  vo- 
lume, est  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  obtient  ainsi 
une  huile  plus  légère  que  l'eau,  composée  d'acides  caproïque  et 
méthylisobulylglycérique,  tandis  que  l'eau  renferme  de  l'acide 
acétique  et  un  peu  des  deux  précédents.  La  majeui'C  partie  de 
l'acide  isobutylméthylglycérique  reste  dans  le  vase  distillatoire  à 
l'état  d'une  masse  épaisse  et  dure  qui  doit  constituer  ((uelquè  an- 
hydride. Pour  séparer  ces  acides,  on  peut  les  éthérifler  par 
l'acide  sulfurique  et  l'alcool  et  fractionner  les  éthers  par  distilla- 
tion. 

L'acide  caproïque  obtenu  présente  les  mêmes  propriétés  que 
celles  qu'a  signalées  M.  Kohn. 

L'acide  isobutylméthylglycérique  est  un  liquide  assez  mobile 
fournissant  des  anhydrides  gommeux  par  la  chaleur;  il  est  assez 
soluble  dans  l'eau,  surto^à  chaud. 

Les  acides  heptrque,  oxyiieptique,  glycolique  restent  dans  l'eau 
d'où  l'ébuUition  a  chassé  les  acides  précédents.  On  les  extrait 
par  l'éther.  Pour  séparer  l'acide  heptique,  on  extrait  la  masse 
cristaUine  par  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  dépose  plils 
de  cristaux  par  refroidissement.  L'acide  heptique  qui  s'est  dé- 
posé est  mêlé  d'acide  oxyheptique  et  d'un  corps  huileux  qui  n'est 
autre  qu'un  peu  d'acide  isobutylméthylglycérique.  On  Ten  sépare 
par  filtration  à  la  trompe.  L'acide  oxyheptique  est  séparé  par  le 
chloroforme  qui  ne  dissout  que  l'acide  heptique  ;  on  termine  la 
purification  de  ce  dernier  par  des  cristalhsations  répétées  dans 
l'eau  bouillante. 

L'acide  heptique  est  formé  d'aiguilles  aplaties  fusibles  à  151'  ; 
il  se  décompose  à  l'ébuUition  ;  il  colore  le  perchloiiire  de  fer  en 
brun-pâle. 

L'acide  oxyheptique  forme  des  écailles  nacrées  fusibles  à  185^; 
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le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  une  huile  insoluble 
dans  Veau  et  inattaquable  par  ce  liquide.  Cette  huile  bout  à  il^  et 
paraît  répondre  à  la  formule  C^H^OÇl',  l.  b. 

Sw  raeidto  néUiyloxybatypiqve  normal  et  sur  ses  dériva  | 

par  ■•  E.  DU¥IIXIEa  (1). 

L*auteur,  dans  un  précédent  mémoire  {Comptes  rendus^ 
i.  LXXXVI,  p.  47,  et  BulL  de  la  Soc.  cbim.,  t.  XXX,  p.  506), 
a  déjà  fait  connaître  ses  recherches  sur  Tacide  éthyloxybutyrique 
normal  et  ses  dérivés.  En  traitant  de  même  le  bromobutyrate 
d'éthyle  normal  par  le  méthylate  de  sodium  en  solution  dans 
l'espht-de-bois,  on  obtient,  après  l'expulsion  de  Talcool,  un  li- 
quide presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dis- 
tillani  entre  150»  et  155o.  La  réaction  se  passe  suivant  la  formule 

CH»-CH«-CH.Br-C0.0C»HJ4-CH5.0Na=CH*-CH».CH.0CH5-C0.0C«Hs+NaBr. 

Cet  éther  n*est  pas  pur,  car  l'alcool  méthylique  bouillant  a  réagi 
sur  réther  formé  pour  donner  naissance  à  du  méthyloxybutyrate 
de  méthyle.  En  effet,  si  l'on  saponifle  par  la  potasse  alcoolique, 
qu*on  neutralise  par  l'acide  sulfurique  faible  et  qu'on  ajoute  du 
sulfate  de  zinc,  on  obtient  un  sel  incristallisable,  résineux,  trans- 
parent, soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther,  et  qui,  décomposé 
par  H*S,  donne  Vacido  méthyloxybutyrique  normal 

CH3 .  GH2  .  CH.OCH3«fcOOH. 

Cette  décomposition  d'un  éther  par  un  alcool  n'est  pas  un  fait 
isolé  :  MM.  Friedel  et  Crafls  ont  obtenu  des  réactions  analogues. 
L'acide,  traité  par  la  baryte  caustique,  donne  un  sel  qui  permet 
d'obtenir  les  principaux  mélhyloxybutyrates,  par  double  décom- 
postion  avec  les  sulfates  solubles.  Les  méthyloxybutyrates  sont 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  ils  sont  incristallisables 
et  offrent  une  grande  ressemblance  avec  les  élhyloxybulyrates. 

L.    B. 

Sur  Taeide  amldotplméthyloxybniyrlqne  on  amidotrlméthylba- 

iylUetiqne  %  par  H.  W.  HEI^'TZ  là). 


Le  produit  principal  de  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  102G. 

1:2^  Liebig*3  AnDalen  der  Chemie^  t.  cxcii,  p.  3â9. 
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le  chlorhydrate  de  diacétonamine  fournit,  par  l'action  de  HCl  cor- 
centréyUn  corps  qui  a  pour  composition  C^W^AzO*  [voir  t.  XXX, 
p.  179)  ;  ce  corps  représente  Vamidolrimélhylbulyllactide.  Lors- 
qu'on fait  bouillir  cette  lactide  avec  la  baryte  et  qu'on  précipite 
ensuite  celle-ci  exactement  par  le  sulfate  de  cuivre,  à  Tébullition, 
on  obtient  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  un  dépôt 
cristallin  d'un  bleu-vert  formé  de  prismes  clinorhombiques  mi- 
croscopiques. Ce  sel  de  cuivre  est  très  peu  soluble  dans  Teau, 
même  bouillante;  plus  solubl»  dans  Talcool  chaud,  dans  lequel  il 
cristallise  en  petites  aiguilles  plus  bleues  que  le  sel  déposé  dans 
l'eau.  Il  a  pour  composition  CH'^AzO^Cu  et  renferme  2H*0  qu'il 
ne  perd  totalement  qu'à  130^  ;  le  sel  cristallisé  dans  l'alcool  ren- 
ferme en  outre  de  l'alcool. 

V acide  amidotrimélhyloxybutyriqueOV{\^kzO^^  mis  en  liberté 
par  l'action  de  H'S  sur  le  sel  de  cuivre,  est  assez  soluble  dans 
l'eau,  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Sa  solu- 
tion aqueuse  Tabandonne  par  l'évaporation  en  prismes  clino- 
rhombiques volumineux  ;  cette  solution  est  précipitée  par 
Talcool.  Cet  acide  est  sans  action  sur  le  tournesol.  Le  sel  d'ar- 
gent est  très  soluble  et  forme  une  masse  gommeuse  par  l'éva- 
poration ;  il  n'est  pas  précipité  par  l'alcool. 

L'acide  amidotriméthyloxybutyrique  forme  avec  l'acide  sulfuri- 
qùe  une  combinaison  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool , 
qu'on  obtient  cristallisée  lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  sa  solu- 
tion alcoolique  surmontée^'une  couche  d'éther;  les  cristaux  sont 
toujours  confus.  Ce])ondaiu,  en  employant  certaines  proportions 
(161  parties  d'acide  amidé  et  10  parties  SO*H*),  on  obtient  des 
groupements  mamelonnés  de  petits  cristaux  prismatiques.  Le 
chlorhydrate  C'^H^^AzO^.HCl  cristallise  en  aiguilles  microscopi- 
ques entre-croisées  ou  en  lamelles  quadratiques.  L'azotate  cris- 
tallise d'une  manière  analogue. 

L'acide  amidotriméthyloxybutyrique  est  représenté  par  la  for^ 
mule  de  structure  : 


GH3  -  C(OH)  -  CH2  -  C(ÇH3)2  .  AzH2 
:00H 


i 


Dans  le  sel  de  cuivre,  le  métal  remplace  à  la  fois  l'hydrogène 
alcoolique  et  celui  du  carboxyle.  éd.  w. 
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S«r  les  produits  de  l'setloB  de  l*selde   eyanhydrlque    sur   le 
eUorhydrmte  de  dlacétomuttiiie  ;  par  ■•  1¥.  HEOITZ  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  produits  qui  se  forment  en  même  temps 
que  l'amidotriméthylbutyllactide  lorsqu'on  décompose  la  diacéto- 
aamine  cyanhydrique  par  HCI  fumant  (voir  t.  XXX,  p.  180).  Le 
produit  brut,  privé  d'acide  chiorhydrique  et  de  sel  ammoniac  par 
des  extractions  par  l'alcool  et  des  évaporations  successives,  puis 
par  l'acide  sulfurique  et  l'oxyde  d'argent  comme  cela  a  été  indi- 
qué, abandonne  une  quantité  notable  de  matière  organique  dans 
le  précipité  argentique,  tandis  que  la  lactide  amidotriméthyloxy- 
butyrique  reste  en  solution  avec  d'autres  produits.  Parmi  les  com- 
posés contenus  dans  le  précipité  argentique  se  trouve  l'acide 
amidotriméthyloxybutyrique  qui  a  été  caractérisé  par  son  sel  de 
cuivre.  (Dans  la  note  précédente,  qui  contient  la  description  de 
cet  acide,  le  sel  d'argent  est  indiqué  comme  très  soluble  et  non 
précipitable  par  l'alcool.) 

Les  eaux  mères  de  la  cristallisation  de  la  lactide  renferment 
des  combinaisons  unies  a  de  l'acide  sulfurique.  On  a  éliminé  ce 
dernier  en  faisant  bouillir  la  solution  avec  de  Toxalate  de  baryum. 
L'évaporation  de  la  liqueur  filtrée  laisse  un  résidu  en  partie  solu- 
ble dans  l'alcool  froid;  la  partie  insoluble  renferme  l'oxalate  d'une 
base  dont  il  sera  question  plus  loin,  ainsi  qu'une  certaine  quan- 
tité de  lactide  qu'on  peut  enlever  pai"^alcool  bouillant. 

La  solution  dans  l'alcool  froid  a  été  évaporée  à  sec  et  le  résidu 
repris  par  l'alcool  absolu.  Cette  nouvelle  solution  alcoolique 
donne  avec  l'éther  un  précipité  de  nature  exlractive  et  la  solu- 
tion, séparée  de  ce  précipité  et  évaporée  à  sec,  laisse  un  résidu 
en  partie  soluble  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  contient  un 
produit  qui  distille  au  delà  de  800**.  La  solution  aqueuse  des  pro- 
duits solublesdans  l'alcool,  mais  insolubles  dans  l'éther,  renferme 
un  acide  dont  le  sel  de  cuivre  se  dépose  par  l'évaporation  en  cris- 
taux d'un  bleu  rougeâtre,  qui  ont  pour  composition  (G*lR\zO*)*Cu; 
ils  représentent  donc  Vamidobutyvalo  de  cuivre. 

L'oxalate  signalé  plus  haut  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  et  cristallise  en  prismes  microscopiques  ;  son  ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule  (Cm»*Az^O)"*C*0*H^.  Le  chloroplati- 

(1)  Liebîg's  Aonalcn  der  Chemic,  l.  cxcii,  p.  33l>. 
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nate  (C^H»*Az«0.  HCl)*PtCl*  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  Tabandonne  en  cristaux  ortho- 
rhombiques  présentant  les  faces  et  les  angles  de  la  tantalite  ;  leur 
détermination  cristallographique  a  été  faite  par  M.  Liideke.  Ce 
chloroplatinate  a  déjà  été  signalé  dans  la  première  note  de  l'au- 
teur (t.  XXX,  p.  180).  Le  chlorhydrate,  obtenu  en  décomposant 
le  chloroplatinate  par  H'S,  forme  des  cristaux  volumineux  inco- 
lores, très  solubles  dans  Teau.  La  potasse  concentrée  précipite 
la  base  en  petites  aiguilles  un  peu  solubles  dans  Téther,  solubles 
dans  Teau  et  attirant  l'acide  carbonique  de  Tair. 

Cette  base,  qui  n'a  pu  être  isolée,  mais  dont  la  composition  est 
indiquée  par  l'analyse  de  Toxalate  et  du  chloroplatinate,  est  iso- 
mérique  avec  celle  qui  a  été  décrite  dans  la  première  note  ;  mais 
tandis  que  celle-ci  est  un  nitrile,  la  nouvelle  base  représente,  par 
ses  réactions,  une  carbylamine.  Les  deux  prennent  naissance 
dans  l'acfion  de  Gyll  sur  la  diacétonamine ,  mais  tandis  que  la 
première,  qu'on  peut  nommer  nilrilodiacétonamine,  est  décom- 
posée par  HCl  avec  production  d'amidotriméthylbutyllactide,  la 
seconde,  la  cnrbylodiacôtonamine^  ne  subit  pas  cette  décompo- 
sition. 

L'auteur  a  déjà  annoncé  que  l'amidolriméthylbutyllactide  ne  se 
combine  pas  aux  acides,  notamment  à  l'acide  chlorhydrique  ; 
aussi  serait-il  possible  que  ce  corps  constituât  une  imide. 

Pour  éclaircir  ce  point,  l'auteur  a  soumis  ce  composé  à  l'ac- 
tion de  l'acide  azoteux.  Orfili  fait  passer  un  courant  de  ce  dernier 
pendant  5  à  6  heures  dans  la  solution  nitrîque  de  la  lactide,  en 
chauffant  de  temps  à  autre  vers  40  ou  50**  ;  on  a  ensuite  étendu 
d'eau,  saturé  l'acide  azotique  par  l'oxyde  de  plomb,  évaporé  à  sec 
sur  l'acide  sulfurique  et  épuisé  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  La 
solution  alcoolique  évaporée  à  sec  fournit  des  cristaux  qu'on  pu- 
rifle  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool 
dans  lesquels  ils  sont  très  solubles,  ainsi  que  dans  l'éther;  la 
cristallisation  dans  l'eau  est  facilement  déterminée  par  l'addition 
d'une  parcelle  de  cristal  à  la  solution  sirupeuse.  Ce  corps  est 
neutre.  Chauffé  à  100°  il  donne  un  sublimé  incolore,  mais  celui-ci 
n'est  plus  le  corps  primitif;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  et 
cristallise  en  petits  cristaux  grenus.  Les  premiers  cristaux  ont 
pour  composition  CH^^O^. 

Ceicorps  est  formé  en  vertu  de  l'équation 


CHIMIE    ORGANIQUE.  519 

C'HiSAiCP  +  H  AzCP  =  Az«  +  H20  -h  C^H»203. 

C'est  la  IrimélbYloxYbutyllactide^    le  premier  lactide-alcool 
connu,  dont  la  formule  de  structure  est 


GH2  -  C  -  CH2  -  C  =  (CH3)2 
/\ 
0-CO 


'-^   i» 


Si  telle  est  sa  constitution,  les  bases  fortes  doivent  transfor- 
mer ce  c-omposé  en  un  acide  dihydroxylé.  Une  ébuUition  prolongée 
avec  la  baryte  produit  en  effet  un  sel  de  baryte,  mais  celui-ci 
est  incristallîsable  et  son  analyse  n'a  pas  jusqu'à  présent  conduit 
à  des  résultats  précis  ;  mais  Tauteurne  doute  pas  que  l'acide  ainsi 
produit  constitue  l'acide  triméthyidioxybutyrique  et  ces  expé- 
riences montrent  que  la  formule  donnée  antérieurement  pour  la 
lactide  est  la  vraie  et  que  celle-ci  constitue  réellement  une  ami- 
dolaclide.  éd.  w. 

S«r  les  eyanogaanldiaes  i  par  M.  Ose.  LANDGREBB  (1). 

L'auteur  a  annoncé  (t.  XXX,  p.  252)  qu'il  se  forme,  par  l'action 
du  chlorhydrate  d'aniline  sur  la  dicyanodiphénylguanidine,  une 
dicyanotriphénylguanidine,  désignée  par  p,  identique  avec  celle 
décrite  par  M.  Hofmann.  Il  a  étudié  depuis  l'action  de  l'aniline 
sur  la  dicyanotriphénylguanidine  «  (celle  qui  dérive  de  la  Iriphé- 
nylguanidine  a)  et  sur  la  dicyanodicrésylguanidine. 

Aniline  et  oL'dicyanotriphénylguanidine, — Cette  action  ne  pro- 
duit pas  un  dérivé  tétraphénylé;  mais  la  dicyanotriphénylguani- 
dine est  convertie  dans  la  modification  p.  En  remplaçant  le  chlor- 
hydrate d'aniline  par  le  chlorhydrate  de  toluidine,  le  résultat  est 
le  même. 

La  potasse  alcoolique  bouillante,  qui  décompose  si  facilement 
les  cyanoguanidines  a,  avec  production  d'acide  oxalique,  est  sans 
action  sur  la  p-dicyanotriphénylguanidine,  qui  n'est  attaquée  qu'à 
iOO®,  sous  pression. 

^Dioyauodicrôsylpbônylgunnidinc,  Si  l'on  ajoute  une  solution 
de  chlorhydrate  d'aniline  à  une  solution  alcoolique  de  dicyanodi- 
crésylguanidine, celle-ci  se  colore  en  rouge.  Après  quelques  in- 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIscbafty  l.  xi,  p.  073. 
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stants  d'ébullition,  addition  d*eau  et  refroidissement,  on  obtient 
des  aiguilles  rouges  d*un  chlorhydrate  dont  la  base  cnstallise 
dans  Talcool  absolu  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  110-115% 
en  perdant  de  Teau  de  cristallisation.  Ces  aiguilles  jaunes  ont 
pour  composition  C*5H'*Az5-|-V2H'0.  La  solution  alcoolique  de 
cette  p-dicyanodicrésylphénylguanidine  est  décomposée  à  chaud 
par  l'acide  chlorhydrique  en  excès  :  il  se  forme  de  Tacide  dicré- 
sylparabanique.  Le  chloroplatinate  (C«3H«*Az».HCl)«PtGl*  est  un 
précipité  amorphe  orange,  peu  soluble  dans  Talcool. 

p'Dicj^anolricrésjrlguanjdineC^^U^Az^, — Cette  base  est  conte- 
nue dans  la  masse  résineuse  qui  accompagne  la  préparation  do 
l'acide  dicrésylparabanique  (t.  XXX,  p.  253).  La  solution  alcoo- 
lique bouillante  de  cette  résine  abandonne,  par  le  refroidisse- 
ment, de  flnes  aiguilles  brunes  constituant  le  chlorhydrate  de  la 
guanidine  C'^H^Az^^.  La  base  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles anhydres  jaunes,  fusibles  à  184*. 

Sa  production  est  due  sans  doute  à  la  formation  du  chlorhy- 
drate de  toluidine  aux  dépens  d'une  partie  de  la  dicyanodicré- 
sylguanidine,  dont  une  autre  portion  subit  alors  l'influence  de  ce 
chlorhydrate. 

La  p-dicyanodicrésylguanidine,  en  solution  alcoolique,  est  con- 
vertie elle-même,  par  une  ébullition  prolongée  avec  HCl  en 
excès,  en  acide  dicrésylparabanique. 

L'auteur  a  annoncé  que  la  dicrésyloxalyle-guanidine  est  con- 
vertie par  l'aniline  en  tricrésyloxalyle-guanidine  ;  mais  il  y  a  là 
une  erreur,  car  il  ne  se  forme  que  de  la  dicrésylguanidine  et  de 
la  dicrésyloxamide.  Cette  erreur  était  due  sans  doute  à  ce  que 
l'oxalyle-guanidine  renfermait  encore  de  la  dicyanodicrésylgua- 
nidine.  éd.  w. 


OxydafloB    de   Taeide   dicrésylparabanique  { 
par   ■•   Ose.    LA^DGREBE  (1). 


On  a  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  Tacide  dicrésylparaba- 
nique avec  une  solution  au  centième  de  permanganate  de  potas- 
sium. La  solution  décolorée  a  été  filtrée  et  évaporée  à  sec.  Le 
résidu  renfermait  du  carbonate  de  potassium  et  un  autre  sel,  so- 


(i)  Deutsche  cbemiscbe  Geaelhchafiy  t.  xi,  p.  978. 
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luUe  dans  Falcool.  Pour  isoler  ce  dernier  sel,  on  traite  d'abord  le 
résida  de  Tévaporation  par  Se  petites  quantités  d*alcooi  pour  lui 
eolever  des  produits  bruns,  puis  parFalcool  bouillant.  Ce  nouveau 
sel  de  potassium  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  lamelles 
irisées  incolores,  qui  ont  pour  composition  C"H*Az*0''^K*.  Ce  sel 
est  soluble  dans  Teau  et  donne  des  précipités  avec  la  plupart  des 
sels  métalliques.  Le  sel  de  baryum  cristallise  dans  Peau  bouil- 
lante en  lamelles  incolores. 

(  (C«H*.CH»)« 
L'oxydation  de  l'acide  dicrésylparabanique  Az'  }  C'O* 

(  CO 

(  (C6H*.C00H)« 
produit  donc  un  acide  basique  Az^  |  C'O*  ;  le  rendement 

fCO 

n'est  pas  très  bon,  une  partie  de  l'acide  primitif  échappant  à 
l'oxydation,  par  suite  de  son  insolubilité  et  une  autre  portion  su- 
bissant une  oxydation  plus  profonde. 

Pour  mettre  ce  nouvel  acide  en  liberté,  on  a  décomposé  le  sel 
de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  Ton  a  obtenu,  par  la  con- 
centration de  la  liqueur  filtrée^  des  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  i58-159<>;  mais  la  composition  de  l'acide  ainsi  isolé  ne  répond 
nullement  à  celle  que  faisait  prévoir  la  composition  des  sels  eux- 
mêmes.  Le  défaut  de  substance  n'a  pas  permis  à  l'auteur  de  pour- 
suivre cette  étude.  éd.  w, 

Sar  les  dérivés  aldéhydiqaes  des  aminés  et  des  urées  i 

par  M.  H.  SCffiFF  (1) 

L'attention  de  l'auteur  s'est  portée  fréquemment  sur  la  réac- 
tion exercée  sur  les  aminés  par  les  bases,  réaction  qu'il  a  fait 
connaître  en  1864  et  qui  est  exprimée  par  l'équation  générale  : 

G^H^iAzHS)!  +  (R  -  CHO)>  =  xH204-€''H'"(.\z  =  CHR)« 

Les  combinaisons  ainsi  produites  sont  généralement  dépour- 
vues du  caractère  alcalin  et  régénèrent  leurs  composants  lors- 
qu'on les  fait  bouillir  avec  les  acides  étendus. 

Glyoxal  et  aniline,  —  Lorsqu'on  mélange  les  solutions  alcoo- 
liques des  ces  deux  corps,  on  obtient  une  masse  poisseuse  qui 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  i,  zi,  p.  830. 
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devient  cristalline  après  qu'on  l'a  débarrassée  de  Texcès  d'aniline 
et  de  Talcool  par  des  lavages  à  l'adde  acétique  étendu.  Ce  com- 
posé cristallin,  qui  renferme  C**H**Az*,  d'après  l'analyse  du 
chloroplatinate,  est  formé  en  vertu  de  l'équation 

4G«HUz  -h  2C2H202  =  4H20  -h  GSSHa^Az*. 

Une  fusion  prolongée  le  convertit  en  un  isomère  d*un  rouge 
foncé.  L*acide  azotique  et  le  mélange  nitro-sulfurique  le  trans- 
forment en  dérivés  nitrés  G*«HW(AzO«)*Az*  et  C««H*e(AzO*)«A2*. 
Si  l'on  sature  par  la  potasse  l'acide  azotique  qui  a  servi  à  cette 
préparation,  il  se  sépare  des  gouttes  huileuses  présentant  l'odeur 
de  la  phénylcarbylamine. 

Glyoxal  et  métacrésylène-diamine.  —  Le  mélange  des  solutions 
alcooliques  de  ces  deux  composés  fournit  une  masse  cristalline 
brune,  difficile  à  purifler,  qui,  d'après  sa  composition,  est  pro- 
duite  suivant  les  rapports 

âCH^oAzS  -h  2G2H202  —  3H20. 


Ce  produit  retient  Vs  H'O  à  100».  Il  ne  donne  pas  de  chlore- 
platinate. 

Glyoxal  cl  benzicline.  —  La  combinaison  se  sépare,  même  par 
le  mélange  des  solutions  alcooliques  très  étendues,  sous  la  forme 
d'une  farine  cristalline  jaunâtre,  très  peu  soluble  dans  les  dis- 
solvants neutres.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  pro- 
duisant un  composé  indigo  décomposable  par  l'eau  et  par  l'al- 
cool. 

Cette  combinaison  résulte  de  l'union  du  glyoxal  et  de  la  benzi- 
dine  sans  élimination  d*eau  : 

G6H*.AzH2      GHO  G^H*  -  AzH  -  GH.OH 

I  +  I  peut-être       I  i 

G6H4.AzH2       GHO  G^II*  -  AzH  -  GH.OH 

Elle  perd  H*0  à  100"  et  devient  jaune-citron.  Elle  donne  un 
dérivé  acclylé  qui  n'a  pas  encore  été  examiné. 

La  bcnzidinc  donne  avec  les  aldéhydes  acétique^  valôrique^  œnoxh 
Ihylique,  henzoïquOy  salicylique  et  le  furfurol  des  combinaisons 
résultant  de  Tunion  de  1  molécule  de  la  première  et  de  2  molé- 
cules d'aldéhyde.  Les  dérivés  des  aldéhydes  grasses  sont  des 
poudres  cristallines.  Le  dérivé  œnanthylique  fond  à  113-115*  et 
est  très  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'éther.  Le  dérivé  furfu- 
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polique  cristallise  bien  dans  ralcool.  Il  en  est  de  même  du  dérivé 
benzolque,  qui  s'obtient  en  grandes  lames  argentées  fusibles  à 
BSl-SSS**.  Seul  le  dérivé  acétique  donne  un  chloroplatinate  qui 
i  pour  composition  2{C«H8.Az*.C«H*.C«H*.HCl).PtCl*.  Toutes 
ces  combinaisons  se  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique  concentré, 
sans  coloration  ou  avec  une  couleur  jaune  ou  rougeâtre,  et  ces 
ipliitionB  donnent,  avec  l'acide  azotique,  des  colorations  intenses 
foi  sont  détruites  par  l'eau. 

Le  dérivé  furfuroliquej  en  solution  alcoolique,  fournit  avec 
les  acides  minéraux  de  belles  combinaisons  rouges.  Le  chlorhy- 
lr«le  a  pu  être  obtenu  en  petites  aiguilles  métalliques  brillantes. 
L'ébullition  détruit  ces  sels. 

Benzidine  et  anhydride  phtalique.  —  Ces  corps  s'unissent  à 
110*120°  ,  avec  élimination  d'eau,  en  donnant  une  combinaison 
jui  (cristallise  dans  le  pétrole  en  aiguilles  feutrées.  Cette  combi- 
laison  ne  peut  pas  être  distillée. 

Benzidine  et  urée,  —  L'union  a  lieu  à  120^  avec  élimination 
l'ammoniaque  :  il  se  forme  un  composé  cristallin  qui  résiste  a 
)resque  tous  les  dissolvants.  Le  produit  se  dissout  dans  l'acide 
mlfurique  et  est  précipité  par  l'eau.  Il  a  pour  composition 

Gi2H8(A2H2)2  -h  2C0(A2H2)2  —  2AzH3. 

Benzidine  et  isosulfocyanates.  —  L*union  a  lieu  en  solutions 
ilcooliques  et  la  combinaison  produite  a  pour  compositiou  gêné* 
raie  C*«H«(AzH.CS.AzH.C"H™)«.  Le  composé  allylique  cristallise 
lans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  brillantes.  Le  dérivé 
ibénylique^  très  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  cristallise 
m  petites  aiguilles  dans  un  mélange  d'aniline  et  d'alcool. 

SulfO'Urée  et  œnanthoL  —  La  solution  alcoolique  de  ces  deux 
îorps  s'échauffe  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique, 
Jn  excès  de  ce  dernier  occasionne  une  séparation  de  sel  ammo- 
dac  et  il  reste  en  solution  de  Visosulfocyanate  (essence  de  mou- 
arde)  œnanthylénique  C^H**{Az  =  CS)*.  Ce  dernier  est  une  huile 
ipaisse  douée  d'une  odeur  repoussante.  Dissous  dans  l'ammo- 
iiaque  alcooli(iue,  il  se  transforme  dans  la  disulfuréide 

C^H«*(AzH.CS.AzH2)2, 

lui  est  le  produit  primitif  de  la  réaction. 

L'auteur  a  étudié  l'action  des  aldéhydes  survie  biuret,  l'éther 
lUophanique  et  la  guanidine,  pour  la  comparer  à  celle  des  al- 
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déhydes  sur  Turée.  Dans  le  fait,  les  deux  premiers  corps  ne  réa- 
gissent pas  sur  les  aldéhydes  à  une  température  modérée,  et  ils 
se  comportent  en  réalité  comme  les  urées  monosubstituées  (par 
exemple  Tacétylurée),  qui  sont  peu  susceptibles  de  réaction.  Par 

contre,  la  guanidine  ÂzH  =  C<  a  ^u,  est  énergiquement  attaquée 

en  solution  aqueuse  concentrée  par  l'aldéhyde  ordinaire,  dont 
une  partie  se  trouve  polymérisée.  Malheureusement  Fauteur  n'a 
pu  obtenir  le  produit  sous  une  forme  qui  puisse  se  prêter  à  son 
étude  ;  c'est  une  masse  résineuse. 

L'œnanthol  fournit  de  même  une  masse  vitreuse  jaunâtre. 
Malgré  des  tentatives  réitérées,  ces  produits  n'ont  pu  être  ob- 
tenus sous  forme  cristalline. 

L'aldéhydammoniaque  est  sans  action  notable  à  100^  sur  l'éther 
allophanique.  A  nO"",  il  se  produit  de  roxyaldine,  du  carbonate 
d'ammonium,  de  Turéthane  et  du  biuret. 

L'auteur  a  aussi  cherché  à  obtenir  des  dérivés  aldéhydiques 
des  alcaloïdes  naturels  ;  mais  dans  aucun  cas  il  n'a  obtenu  de 
semblables  composés.  éd.  w. 

Sur  la  méthylène-inélhylaniliie  ;  par  H.  J.  ROHEIVY  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  la  Iriméthylamine,  mélangée  d'hydro- 
gène, à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  on  obtient  dans  le  ré- 
cipient qui  suit  le  tube  une  base  liquide;  en  même  temps  il  se 
dégage  un  carbure  d'hydrogène,  de  Tammoniaque  et  du  cyano- 
gène. 

Le  produit  liquide  ne  peut  être  redistillé  que  dans  le  vide.  Il 
renferme  un  corps  cristallisable  possédant  les  caractères  de 
Thexaméthylénamine.  La  base  liquide  elle-même  fournit  un  chlo* 
roplatinate  renfermant  39,93  %  de  platine  et  a  donné  à  l'analyse 
des  nombres  conduisant  à  la  formule  C^H'^Az.  Chauffée  avec 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  elle  se  scinde  en  mélhylamine  et 
aldéhyde  méthylique. 

CnpAz  +  H20  =  CHOU  +  GlPAzIl». 

La  densité  de  vapeur  de  cette  base,  qui  constitue  la  méthylène- 

(1)    Deutsche  cbemische  Gesellaebaft,  t.  xi,  p.  885. 
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méthylamine,  correspond  à  la  formule  double  (G^H^Az)>.La  réac- 
tion principale,  celte  qui  donne  naissance  à  celte  base,  est  ex* 
primée  par  Téquation  : 


{GH3)3Az=:^[j2^Az4-CH* 


ED.  W. 


AetloB  de  Taeide  salfoeyanlqne  sur  les  aleools  i 
par  H.  B.  BLA!«KE:\'H0RN  (1). 

Ce  mémoire  contient  l'ensemble  des  recherches  de  l'auteur, 
dont  nous  avons  déjà  parlé  sommairement  {BuIL  Soc.  chim.^ 
l.  XX VIII,  p.  367).  Le  composé  G^H»Az«S«0  doit  être  considéré 
comme  de  Tallophanate  d'éthyte  bisulfure 

A.H/GS.AzH2 
^^"<-C0  -  SG2H5 

Chauffé  à  150^  avec  de  Talcool,  cet  éther  donne  de  la  sulfo- 
urée  et  une  trace  de  mercaptan  ;  le  point  de  fusion  de  la  sulfo- 
urée  ainsi  produite  est  situé  vers  167®,  tandis  que  Ton  indique 
généralement  149»;  Tauteur  n*explique  pas  cet  écart.  A  la  tem- 
pérature ordinaire,  l'ammoniaque  alcoolique  agit  différemment  ; 
au  bout  d'une  huitaine  de  jours,  la  décomposition  est  achevée  et 
l'on  trouve  du  mercaptan,  de  l'urée  et  de  la  sulfo-urée 

AEH<^nI  sc?H5  +  -^^^^  =  GS(AzH2)2  4-  GO(AzH2)2  +  G^H^SH. 

L'aniline  agit  vers  100®,  dans  le  même  sens,  sur  l'éther  allô- 
phanique  bisulfure  et  donne  du  mercaptan,  de  la  sulfo-ui'ée  et  la 
diphénylurée  symétrique  G0(AzHC®H5)*. 

Les  bases  puissantes,  baryte  ou  potasse,  dédodblent  à  froid 
l'éther  allophanique  bisulfure  en  carbonates,  mercaptan  et  sulfo- 
urée.  • 

Uréthanes  sulfurées.  —  Les  eaux-mères  aqueuses  de  cet  éther 
allophanique  laissent,  après  évaporation,  un  liquide  oléagineux 
jaunâtre  qui,  séché  avec  de  l'anhydride  phosphorique,  possède 
la  composition  de  Turéthane  monosulfurée  C^H^SAzO.  Ce  pro- 
duit se  solidifie  vers  — 10®  pour  fondre   de  nouveau  vers  18®. 


(1)  Journal  fur  praktische  Chemie  (2),  t.  zvi,  p.  358  à  dS3. 


526  ANALYSE   DES   TRAVAUX    DE  CHINUE. 

Ainsi  que  le  prouvent  ses  réactions  avec  divers  sels  métalliques, 
et  surtout  avec  l*aramoniaque,  il  est  un  mélange  de  sulfocarba- 

A     T 19 

mate  d'éthyle  (xanthogénamide)  CS<QQjpj5  et  de  thio-carba- 

AzH* 
mate  d'éthyle  CO  <  cqws    Ce  dernier  étlier,  quoiqu'il  se  trouve 

en  faible  proportion  dans  le  mélange,  se  dépose  en  cristaux 
lorsque  le  produit  oléagineux  est  abandonné  pendant  longtemps 
dans  un  endroit  froid.  L*équation  suivante  explique  la  formation 
de  ces  éthers,  qui  est  favorisée  par  la  présence  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique 

C2H«0  -h  GAzSH  =  G3H''AzS0. 

En  substituant  Talcool  méth^lique  à  ralcool  ordinaire,  on  ob- 
tient un  liquide  oléagineux  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse 
composée  de  fines  aiguilles.  On  puriiie  ce  corps  en  le  compri- 
mant entre  des  doubles  de  papier  et  en  le  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  grands  prismes  clinorhombiques 
fusibles  à  95-98<»qui,  d'après  leurs  réactions,  constituent  le  thio- 
carbamate  de  méibyle  (1).  Sa  solution  est  neutre  aux  papiers  et 
ne  rougit  pas  par  les  sels  ferriques;  elle  précipite  en  blanc  le 
nitrate  d'argent  et  le  chlorure  mercurique,  en  jaune-orangé  le 
chlorure  platinique,  en  blanc  sale  le  sulfate  de  cuivre  et  en  brun- 
jaunâtre  l'hydrate  thalleux.  L'ammoniaque  alcoolique  le  dédou- 
ble vers  ISO*  en  sulfhydrate  de  méthyle  et  en  urée,  ^-.'aniline 
donne  de  môme  à  100®  du  sulfhydrate  de  méthyle,  de  Tammo- 
niaque  et  de  la  diphénylurée. 

Les  eaux-mères  du  thiocarbamate  de  méthyle  semblent  conte- 
nir une  certaine  quantité  de  sulfocarbamate  méthylique. 

La  préparation  des  thiocarbamate  et  sulfocarbamate  d'isobu- 
tyle  présente  plus  de  diftlculté,  le  sulfocyanate  de  potassium 
étant  très  peu  soluble  dans  l'alcool  isobutylique  bouillant.  On  y 
parvient  néanmoins  en  ajoutant  une  solution  concentrée  du  sel  à 
de  l'alcool  isobutylique  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 

Pas  plus  que  dans  le  cas  de  l'alcool  méthylique,  il  ne  se  forme 
des  produits  correspondant  à  l'allophanate  d'éthyle  bisulfure.  On 


(1)  L*auteur  emploie  le  mot  carbonylsulfomélhylamino  qui    nous    paraît 
impropre.  a.  h. 
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obtient  une  huile  rouge-jaunâtre  qui  se  solidifie  vers  6**  et  con- 
stitue très  probablement  un  mélange  de  thiocarbamate  et  de  suU 
focarbamate  d'isobutyle.  a.  h. 

Svr  le  ifhieoae  i  par  H.  O^  HBSSE  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  les  glucoses  de  diverses  origines,  glu- 
cose*du  miel,  sucre  de  féculOi  glucose  de  Tamygdaline  et  de  la 
salicine,  sont  identiques,  non  seulement  au  point  de  vue  optique 
mais  aussi  sous  le  rapport  de  leur  point  de  fusion,  qui  est  situé 
entre  80  et  84«  pour  le  glucose  hydraté  C6H*«0«  -f  H«0. 

n  a  observé  en  outre  dans  un  cas  spécial,  la  formation  du  glu- 
cose anhydre  pendant  la  criotallisation  d'une  solution  sirupeuse  de 
glucose.  Cet  anhydride  se  présentait  en  groupes  de  prismes  durs, 
accompagnant  les  agrégations  mamelonnées  de  glucose  hydraté. 
Le  semi-hydrate  observé  par  M.  Ânthon  n'était  sans  doute  autre 
chose  qu'un  mélange  de  glucose  anhydre  et  de  glucose  hydraté 

C6H«06.C6Hi20«  H-  H20. 

ED.  W. 


Sur  la  plilorose  ;  par  H.  O.  HESSE  (2). 

L*auteur  désigne  sous  ce  nom  le  sucre  résultant  du  dédouble- 
ment de  la  phlorizine  d'après  le  procédé  de  M.  Schiff  (t.  XXII, 
p.  563).  11  forme  des  cristaux  mamelonnés  blancs,  ressemblant  au 
glucose  dont  il  possède  au  môme  degré  le  pouvoir  réducteur. 
Comme  lui,  il  renferme  H*0  qui  se  dégage  à  100*.  Il  fond  à 
74*.  Son  pouvoir  rot^oire  est  plus  faible  que  celui  du  glucose, 
soit  les  5/6  de  ce  dernier.  Il  a  pom*  composition  C<îll»*0<5+  H*0. 

ED.  w. 
Sur  la  phytoslérine  et  la.  eholestérlne  ;  par  H.  O.  HESSE  (3). 

Lorsqu^on  épuise  par  Téther  de  pétrole,  les  fèves  de  Calabar, 
et  qu'on  distille  Téther,  on  obtient  un  résidu  oléagineux  qui  se 


(1)  Liebig*s  Aûnalen  der  Chemie,  t  cxcii,  p.  109. 

(2)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie^  t.  cxcii,  p.  17iJ, 
(S)  Liebig's  Annalen  der  C/iem/e,  t.  cxcii,  p.  175. 
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concrète  après  quelque  temps  en  une  masse  butyreuse  contenant 
des  lamelles  cristallines  qu'on  peut  isoler  par  expression  dans  le 
papier  à  filtrer.  On  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant.  Cette  substance,  que  l'auteur  nomme  phyiostérine  a 
déjà  été  retirée  par  Beneke  des  pois,  mais  confondue  par  lui 
avec  la  cholestérine  (voir  Répert.  chim.  pure,  t.  IV,  p.  471). 

La  phytostérine  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  lamelles 
hydratées,  dans  Téther  ou  le  chloroforme,  en  aiguilles  soyeuses 
anhydres;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  potasse,  mais  un 
peu  soluble  dans  certains  acides,  par  exemple  l'acide  acétique. 
Elle  fond  à  132-133o  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Chauf- 
fée plus  fort,  elle  grimpe  le  long  des  parois  du  vase  et  répand 
une  odeur  suffocante.  La  composition  des  cristaux  hydratés  est 
C^H^^O + H*0  ;  c'est  celle  que  M.  Kolbe  a  trouvée  pour  la  cho- 
lestérine des  pois.  Cette  dernière  possède  d'après  M.  Lindenmeyer 
un  pouvoir  rotatoire  [alj  =  —  32",5  (en  solution  éthérée);  la  phy- 
tostérine a  donné  [a]D  =  —  34%2  (en  solution  chloroformique). 

La  cholestérine  retirée  des  calculs  biliaires  fond  à  145-146^;  son 
pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  ; 

[a]D=  —  31®,12  (à  15®  en  solution  éthérée) 

=  —  (36°,61  +  0,249p)  (à-|-15*>  en  solution  chloroformique) 

Son  pouvoir  rotatoire  est  donc  plus  fort  que  celui  de  la 
phytostérine. 

Si  Ton  admet  pour  la  cholestérine  la  composition  indiquée  par 
M.  Berthelot,  C*^H**0,  on  voit  que  la  phytostérine  en  constitue 
l'homologue  supérieur.  éd.  w. 


Revue  des  brevets  français. 


116485.  —  Régulateur  automatique  de  la  pression  du  gaz.  — 
Chardin,  Paris,  21,  place  Dauphine  ;  11  janvier  1877. 

116501.  —  Mode  d éclairage  électrique.  —  Proovost,  Hau- 
bourdin  (Nord);  22  janvier  1877. 


LeGértDt:G.  MASSOn. 


fJichy,  —  Imp.  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asoières,  13.  —  S9,  7-79. 
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BtLLSTIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  16  lui  1879. 

Présidence  de  M,  JfuDgfleiscb. 

{M.lfARCus  Benmuin,  East  70  street,  n«  18,  New- York  City,  est 
noHimé  membre  non  résidant. 
La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

Estudio  sobre  el  acida  quebracbiianico  del  quebracho  Colo- 
rado^ por  P.-N.  AnATA. 

Suî  legni  concianti  ed  in  particolar  modo  del  legno  di  que- 
bràcbo^  di  G.  Arnaudon. 

G.  ÀRNAUDON  e  G.  Laffon  :  Vini  dannosi  per  colorazione  ar^ 
tiûùiale. 

Alcuni  saggi  analitici  délie  aequo  di  Torino  e  considerazioni 
relative  alloro  usi  ed  aïïigiene  dellà  cil  lu.  Memoria  di  G.  Ar- 

NAUDÛlf  e  V.  FiNO. 

Sul  progressa  nei  suai  ropporli  colF  utilizzazione  dei  résidai. 

Atti  délia,  R.  Accademia  dei  Linceiy  t.  III,  fasc.  5. 

Sociélé  industrielle  de  Mulhouse  :  procès-verbaux  des  séances 
des  12  février  et  12  mars  1879. 

Bulletin  de  r  Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Péters- 
bourg, t.  25,  n°  3. 

La  lumière  électrique,  n°  2. 

M.  le  président  offre  de  la  part  de  M.  Davila  un  portrait  de 
Lavoisier.  I^  Société  vote  au  donateur  des  remerciements  qm 
lui  seront  transmis  par  M.  le  président. 

M.  DE  MoNTGOLFiER  douno  quclquos  détails  sur  la  transforma- 
tion de  Tacide  camphique  en  camphre,  transformation  qu'il  vient 
de  réaliser  en  chauffant  un  mélange  de  camphate  de  chaux  et  de 
fohniate  de  chaux.  Il  se  forme  en  même  temps  du  camphrène, 
composé  qui  doit  être  Considéré  comme  distinct  de  la  phorone. 
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M.  de  Hontgolfier  |)0ur8uit  d'ailleurs  Tétude  comparative  de  la 
phorone  et  du  caniphrène. 

M.  DE  MoNTooLFiER  Signale  aussi  la  formation,  dans  la  réaction 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  camphre  de  menthe,  d'un  polymère 
du  menthène.  Ce  nouveau  carbure  bout  à  320*;  c'est  un  liquide 
visqueux  peu  coloré,  d'une  densité  de  0,894,  soluble  dans  Tacide 
sulfurique  fumant,  en  donnant  un  dérivé  sulfocoi^ugué,  etc.  Il 
est  absolument  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  de  même  que  le 
menthène  formé  simultanément.  D'après  son  point  d'ébuUition, 
le  carbure  est  certainement  le  dimenthène. 

MM.  E.  Grimaux  et  P.  Adam  ont  étudié  l'action  du  brome  sur  la 
dichlorhydrine  et  ont  obtenu  l'acétone  dichlorobromée  et  son 
hydrate  qui  est  en  très  beaux  cristaux. 

M.  A.  Gautier  communique  les  premiers  résultats  d'vB  tnnwB 
sur  la  déshydratation  des  hydrates  de  carbone.  Les  prvdoil»  déc- 
rives du  glucose  par  l'hydrate  de  baryte  à  240^  sont  les  acides 
acétique,  formique,  oxalique,  la  pyrocaléchiiie  et  raeidepioloca- 
téchique  en  faible  proportion,  en  mènîe  tempe  qu^un  acide  siru- 
peux à  sel  de  zinc  cristallisable,  mais  qui  ne  semble  pas  èire 
seulement  de  l'acide  lactique;  pas  de  gaz  et  à  peine  un  peu  de 
goudron.  M.  Gautier  rapproche  par  leurs  produits  de  dédouble- 
ment sous  rinfluence  dee  alcalis,  les  sucres,  les  catéchines  et  les 
tannins. 

En  s'appuyanl  eu?  la  constitution  des  catéchines,  qu'il  considère 
comme  dee  phénols-aldéhydes,  dans  lesquels  un  groupe  cealpal 
triaiomiqne  et  aldéhydique  tel  que 

- CH«.CO -  COH=  ou -CH  =  C(OH) .C(OH  = 

éel  relié  à  trois  branches  C^  H^  (OH)^  monoatomiques  dérivées 
de  la  phloroglucine,  M.  Gautier  fait  voir  qu'on  peut  aisément 
passer  de  la  formule  de  constitution  du  glucose  adoptée  par 
Hlasiwetz  a  celle  des  catéchines,  et  expliquer  la  formation  dans 
les  végétaux  des  catéchines  et  des  tannins  par  la  déshydratation 
des  hydrates  de  carbone. 

M.  MiQUEL  expose  ses  recherches  sur  un  ferment  figuré  appar- 
tenant à  l'ordre  des  bactéries.  Dans  les  milieux  neutres  cq  fer- 
ment élimine  le  soufre  des  substances  organiques  sulfurées,  i. 
l'état  d'acide  sulfhydrique  libre.  Son  action  est  rapide;  non  seu- 
lement il  attaque  les  composés  albuminoîdes,  mips  il  poaeèda 
aussi  la  faculté  de  détruire  le  caoutchouc  Vuld^ni^é  qui  iià}fi9fA^ 
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SOUS  son  action  une  source  permanente  d'hydrogène  sulfuré.  Ce 
ferment  se  trouve  répandu  dans  les  eaux  courantes,  dans  Peau 
d^égoul^  et  jusque  dans  l'organisme.  G*est  à  son  action  combinée 
avec  celle  des  ferments  de  Turée  qu*il  faut  attribuer  la  produc- 
tion du  sulfhydrate  d*ammoniaque  qui  se  forme  dans  les  fosses 
d^aisance  peu  aérées.  En  prenant  date  de  ses  recherches  sur  ce 
nouvel  organisme,  M.  Miquel  se  réserve  de  publier  prochaine- 
ment le  résultat  de  ses  expériences. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


FvépantloB  te  l'étker  Biélliylfbnilqwe  et  de  raleo»!  aiéaiyllqae 
p«r  I  par  MM.  Ck.  MAMD¥  et  L.  MOMDBT. 

Le  procédé  généralement  suivi  pour  obtenir  Talcooi  méthy- 
lique  à  l'état  de  pureté  parfaite,  consiste  a  préparer  Téther  mé- 
thyloxalique  et  à  le  saponifier  ensuite  par  un  alcali.  Cette  méthode 
donne  des  rendements  si  peu  satisfaisants,  qu'elle  devient  à  peir 
près  impraticable  lorsqu'il  s'agit  de  préparer  i*a1coot  méthylique 
pur  en  quantité  im  peu  considérable. 

En  effet,  la  préparation  dé  l'oxalate  de  méthyle,  si  facile  à  réa- 
liser sur  une  petite  échelle,  devient  une  opération  extrèmeiriëfit 
longue  et  fastidieuse  lorsqu'on  veut  obtenir  seulement  quelques 
kilogrammes  de  cet  éther.  Ensuite,  la  saponification  au  moyen 
de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  ne  se  fait  qu'avec  lenteur  ei 
fournit  l'alcool  méthylique  extrêmement  dilué.  Pour  amener  6é 
produit  à  Tétat  anhydre,  il  faut  donc  recourir  à  de  très  nombreuses 
distillations  qui  entraînent  des  pertes  énormes. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  proposé  de  purifier  ralcoôT 
méthylique  commercial  en  le  transformant  en  éther  méttaylfiit'- 
mique  qui,  bouillant  à  Sa"*,  peut  être  facilement  séparé  de  toutes 
les  impuretés.  Nous  avons  constaté  que  cette  méthode  n'otTififfiil^^ 
guère  d'avantages  réels  si  l'on  en  était  réduit;  pour  la  prépm*atiôtf 
de  l'éther  méthylformique,  aux  procédés  indiqués  jusqu'ici;  mais 
nous  avons  pu  simplifier  tellement  cette  préparation,  que  la  puri- 
fication de  l'alcool  méthylique  devient  une  opération  des  plus 
simples ,  même  lorsqu'on  veut  agir  sur  des  quantités  considé- 
rables. 
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Préparation  de  Féther  méthylformique.  —  Examinons  d'abord 
lés  procédés  généralement  employés. 

L'a  distillation  de  Talcool  mélhylique  avec  un  mélange  d'eau, 
d'acide  sulfurîque,  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'amidon  fournit, 
en  même  temps  que  l'éther  cherché,  une  quantité  considérable 
de  mélhylal  qui,  bouillant  à  4S^,  se  sépare  ensuite  très  difficile- 
ment de  l'éther  méthylformique. 

La  distillation  de  l'alcbôl  mëthylique  avec  de  la  glycérine  satu- 
rée d'acide  oxalique,  comme  pour  une  préparation  d'acide  for- 
mique,  donne  de  très  faibles  rendements  et  exige  des  opérations 
multipliées,  parce  que  l'action  éthérifiante  de  la  glycérine  s'é- 
puise très  vite. 

L'emploi  de  l'acide  formique  cristallisable,  qui  éthérifle  l'alcool 
méthylique  par  un  simple  contact  sufllsamment  prolongé,  a  l'in- 
convénient d'être  extrêmement  coûteux.,  parce  que  l'acide  for- 
mique cristallisable  ne  sa  trouve  dans  le  commerce  qu'à  un  prix 
relativQHient  assez  élevé. 

Enfin,  la  distillation  du  formiate  de  soude  ou  de  chaux  avec  de 
l'fdcool  méthylique  saturé  de  gaz  chlorhydrique  entraine  un  déga- 
gement considérable  de  fumées  acides  toujours  désagréables;  de 
plus,  lorsque  le  contact  de  l'acide  chlorhydrique  avec  l'alcool  mé- 
thylique a  été  un  peu  prolongé,  on  ne  recueille  pour  ainsi  dire 
pas  d'éther  formique,  presque  tout  Talcool  se  transformant  en 
oblorure  de  méthyle. 

Nous  avons  essayé  de  remplacer  l'acide  chlorhydrique  par  de 
l'acide  sulfurique  suiKlsamment  étendu  pour  ne  pas  détruire  d'une 
manière  sensible  l'acide  foripique  mis  en  liberté;  on  évite  ainsi 
les  inconvénients  indiqués  ci-dessus;  mais,  dans  ce  cas,  le  sul- 
fate de  soude  qui  se  forme  empâte  le  formiate  de  soude,  de  façon 
qu'une  grande  partie  de  ce  sel  reste  inattaquée,  ce  qui  diminue 
beaucoup  lerendçment  de  Topération. 

^  Nous  avons  alors  essayé  de  faire  agir  sur  le  formiate  de  soude 
un,  mélange  d'alcool  méthylique  et  d'acide  chlorhydrique  aqueux, 
et  nous  avons  reconnu  que  dans  ces  conditions  le  formiate  de 
méthyle  prend  naissance  presque  instantanément  et  s'isole  faci- 
lement par  distillation. 

,Le  meilleur  mode  opératoire  est  le  suivant  :  dans  un  ballon 
con(,enant  le  formiate  de  soude  séché  à  130-140''  et  pulvérisé, 
on  introduit,  d'un  seul  coup  et  en  agitant,  le  mélange  d'alcool 
méthylique  et  d'acide  chlorhydrique  aqueux,  les  trois  corps  étant 
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pris  en  proportions  équivalentes,  sauf  un  petit  excès  d*alclool 
méthylique.  On  adapte  au  col  du  ballon  un  serpeùtin  entoura 
d'eau  froide  qu'on  ne  renouvelle  pas,  puis,  au-dessus  de  ce  ser* 
pentin  un  tube  à  dégagement  qui  conduit  les  vapeurs  à  un  second 
sopentin  soigneusement  refroidi.  On  plonge  le  ballon  dans  un 
bain  d*eau  froide  dont  on  élève  doucement  la  température  jusqu'à 
PébuUition.  L*eau  qui  entoure  le  serpentin  ascendant  s'échauffe 
peu  à  peu  ;  lorsqu'elle  atteint  la  température  de  45"*,  ce  qui  n'ar- 
rive que  lorsque  le  bain-marie  qui  entoure  le  ballon  est  en  pleine 
ébullition  depuis  assez  longtemps,  on  peut  considérer  Topération 
comme  terminée.  On  trouve  alors  dans  le  récipient  placé  à  la  sor- 
tie du  deuxième  serpentin  un  liquide  qui,  agité  avec  quelques 
gouttes  de  soude  pour  le  débarrasser  d'une  trace  d'acide  chlorhy- 
drique  qu'il  contient  souvent,  puis  rectifié  une  ou  deux  fois  au 
bain-marie,  fournit  du  formiate  de  méthyle  parfaitement  pur  et 
anhydre,  bouillant  à  32*. 

En  partant  de  2  kilogrammes  de  formiate  de  soude,  nous  avons* 
obtenu,  à  plusieurs  reprises,  1610  grammes  d'éther  formique 
par.  Le  rendement  théorique  serait  de  1764  grammes,  en  sup- 
posant le  formiate  de  soude  parfaitement  pur  et  anhydre,  ce  qui 
n'a  jamais  Ueu.  Ce  résultat  indique  donc  que  Téthérification  de 
l'acide  formique  a  lieu  d'une  manière  à  peu  près  complète,  fait 
digne  de  remarque,  si  l'on  songe  que  la  réaction  se  passe  en  pré- 
sence de  2^,150  d'eau. 

Le  choix  de  l'alcool  méthylique  employé  dans  cette  préparation 
n'est  pas  indifférent.  Il  faut  éviter  la  présence  des  impuretés  dont 
le  point  d'ébullition  est  inférieur  à  celui  de  l'alcool  méthylique  et 
se  rapproche,  par  suite,  de  celui  de  l'éther  qu'on  veut  obtenir. 
Le  mieux  est  d'employer  ce  que  l'industrie  appelle  deis  mèlby" 
lènes  de  queue.  Si  l'on  ne  peut  pas  s'en  procurer,  on  prend  les 
beaux  méthylènes  à  99""  que  l'on  trouve  facilement  dans  le  com- 
merce, et,  par  surcroît  de  précaution,  on  les  rectifie  en  reje- 
tant les  portions  qui  passent  au-dessous  du  point  d'ébulUtion  de 
l'alcool  méthylique. 

Saponification  de  Tétber  méthyl formique.  —  Quand  on  a  obtenu 
réther  méthylformique,  la  préparation  de  l'alcool  méthylique  pur 
est  extrêmement  simple,  car  la  saponification  de  l'éther  est  d'une 
facilité  remarquable.  On  la  réaUse  au  moyen  d'une  dissolution  de 
soude  caustique  marquant  environ  30*  B  et  dont  on  connaît  le 
titre  exact  en  alcali.  On  l'emploie  en  quantité  équivalente  à  celle 
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de  réther  à  saponifier,  ou  tout  au  moins  on  n*en  prend  qu'un  très 
léger  excès.  Comme  la  réaction  entre  les  deux  corps  est  très 
énergique  et  dégage  beaucoup  de  chaleur,  il  faut  prendre  cer- 
taines précautions  pour  éviter  les  pertes.  On  met  le  formiate  de 
méthyle  dans  un  ballon  plongé  dans  un  bain  d*eaa  maintenue  très 
froide;  le  col  du  ballon  reçoit  un  bouchon  à  deux  trous;  dans  l'un 
pénètre  l'extrémité  d*un  serpentin  soigneusement  refroidi  et  ouvert 
à  son  extrémité  supérieure,  dans  l'autre  se  trouve  un  robinet. 
On  verse  la  soude  par  l'extrémité  supérieure  du  serpentin,  en 
opérant  par  très  petites  portions.  On  facilite  l'entrée  du  liquide 
dans  le  ballon  en  ouvrant  le  robinet  pendant  un  instant.  Après 
chaque  introduction  de  soude,  on  agite  légèrement  le  ballon. 
Quand  toute  la  soude 'est  introduite  et  que  la  réaction  est  tout  à 
fait  calmée,  on  enlèvo  le  ballon  en  le  séj^arant  de  son  bouchon, 
on  le  ferme  avec  un  bouchon  plein  et  on  l'agite  vivement  à  plu- 
sieurs reprises  pour  faire  disparaître  la  petite  couche  d'éther  qui 
pourrait  se  trouver  encore  inaltérée.  Si,  à  ce  moment,  la  liqueur 
est  encore  légèrement  alcaline,  on  la  rend  neutre  par  Taddition 
de  quelques  gouttes  d'acide  formique. 

Le  contenu  du  ballon  est  alors  distillé;  on  recueille  tout  ce  qui 
paBsejusqu'à99^  et  l'on  obtient  ainsi  un  alcool  méthylique  aqueux 
qui  marque  environ  65^  à  Talcoomotre.  Deux  distillations  sur  du 
carbonate  de  potasse  l'amènent  a  manjuer  100''.  Ces  difTérentes 
opérations  n'entraînent  pas  de  pertes  sensibles,  de  sorte  qu'on 
obtient  une  quantité  d*alcool  correspondant  presque  exactement 
à  celle  de  l'éther  employé.  On  n'a  plus  alors  qu'à  distiller  le  pro- 
duit deux  fois  sur  du  sodium,  puis  une  lois  sur  un  peu  d'acide 
phosphorique  anhydre,  pour  le  débarrasser  des  dernièrss  traces 
d'eau. 

Remarquons,  en  terminant,  que  le  résidu  de  la  saponification 
de  l'éther  méthylformique  est  du  formiate  de  soude  pur  que  l'on 
peut  dessécher  et  employer  à  nouveau  pour  la  préparation  de 
formiate  de  méthyle. 

n  résulte  de  là  qu'une  quantité  donnée  de  formiate  de  soude 
peut  servir  à  la  purification  de  quantités  considérables  d'alcool 
méthylique. 

Ajoutons  enfln  que  nous  avons  tenté  de  remplacer  la  soude 
par  la  chaux  dans  la  série  des  opérations  dont  nous  venons  de 
parier,  et  que  les  résultats  nous  ont  paru  tout  aussi  satisfaisants. 
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8«r  radde  pMiiâ^-MlqM  i  par  H.  ÉMoMmA  fiRnAVX. 

Si  Turamile  G^H'Az'O'  réagissait  sur  Turée  avec  éliminatio 
d*eau  et  d'ammoniaque,  il  se  formerait  un  corps  G'H^Az^O^, 
présentant  la  composition  de  Tacide  urique.  J*ai  essayé  de  réali- 
ser celte  réaction  en  chaufTant  à  180*  un  mélange  intime  d'uramile 
et  d*urée;  mais  dans  ces  conditions,  il  y  a  seulement  élimination 
d*ammoniaque,  et  Ton  obtient,  à  l'état  de  sel  d'ammonium,  l'acide 
pseudo-urique  de  Baeyer  G^H^Az^O^. 

Le  mélange  de  parties  égales  d'uramile  et  d'urée»  maintenu 
quelques  heures  à  180*,  entre  d*abord  en  fusion  sans  dégager 
màêun  gaz,  se  colore  en  rouge,  puis  la  masse  devient  solide  en 
perdant  sa  coloration. 

On  la  reprend  par  20  fois  son  poids  d*eau  bouillante  ;  pat  re- 
froidissement, il  se  sépare  des  cristaux  confus  de  pseudo-urate 
d'nunoûiaque.  Pour  en  retirer  l'acirle  pseudo-urique,  on  dissout 
ce  sel  dans  la  soude,  et  Ton  précipite  la  solution  par  l'acide  carbo- 
nique. Le  précipité  est  du  pseudo-urate  de  sodium,  qui,  purifié 
par  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  se  présente  sous 
l'espeot  de  petites  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  La  solution 
de  ce  sel,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité 
blane  d'acide  pseudo-urique,  qui,  lavé  et  séclié  à  100*,  a*  fourni 
les  nombres  suivants  à  l'analyse  : 

I.  II.  III. 

Matière  employée 0,4S05  0,4âl5  0,31 10 

Acide  carbonique 0,493  0,493  — 

Eau 0,137  0,137  — 

Aiote —  —  19«^ 

Température  =^  i2<»,5.  Hauteur  baromélriquo  =  756"*"*,5. 

Ge  qui  donne  en  centièmes  : 

TrouTi' 

-■■ ^  III      '^      Il   ■ ^-^         Calculé    pour 

I.  II.  III.  OH«Ai«0*. 

G 31,97          81,45             —  32,:25 

H 3,85           3,56            —  3,25 

Az.   —               —             29,00  30,10 

0 31,43 

100,00 

Pour  m'assuf er  de  l'identité  de  ce  corps  avec  Tacidë'  flseudo- 
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urique  de  Baoyer^  j'ai  préparé  le  sel  de  baryum  :  le  pseudo-urate 
de  baryum  en  efTet  cristallise  avec  5H*0,  et  n'est  anhydre 
qu'à  150«. 

I.  0^,623  de  sel  séché  à  100<>  ont  donné  0«',248  de  sulfate 
de  baryum. 

II.  0^,568  de  sel  séché  à  IBO»  ont  donné  09%26  de  sulfate  die 
baryum. 

>  TroaTé.        Ctlealé  poor  C»H«AzM)*^<D. 

I.  Baryum 28,40  22,98 

TrouTè.  Gticalé  pour  C&H«AzH)i. 

II.  Baryum 26,76  26,82 

J'ai  essayé  d*enlever  les  éléments  de  Teau  à  l'acide  pseudo- 
urique,mais  sans  succès.  L'oxychlorure  de  phosphore  n'agit  pasj 
l'acide  sulfurique  l'attaque  à  lèO"",  mais  il  détruit  la  molécule,  en 
donnant  de  l'acide  carbonique,  du  sulfate  d'ammoniaque,  et  une 
substance  jaune,  qui  paraît  identique  avec  la  xanthinine  C^H^Âz'O^, 
obtenue  par  M.  Finck  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  le  thionurate 
d'ammonium.  {Bull.  Soc.  chim.^  t.  IV,  p.  224.) 

J'ai  constaté  cette  identité  en  préparant  la  xanthinine  suivant 
les  indications  de  M.  Finck.  C'est  une  poudre  amorphe,  presque 
insoluble  dans  l'eau,  facile  à  caractériser  par  une  réaction  très 
sensible.  En  effet,  quand  on  la  dissout  dans  un  alcali  et  qu'on  pré- 
cipite la  liqueur  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  on  a  un  pré- 
cipité qui  se  dissout  on  très  petite  quantité  dans  l'eau  froide  en 
lui  communiquant  une  fluorescence  bleue  analogue  à  celle  du  sul- 
fate de  quinine.  On  observe  la  même  fluorescence  en  projetant 
un  peu  de  xanthinine  dans  de  l'eau  faiblement  ammoniacale. 

La  production  de  la  xanthinine  par  l'acide  pseudo-urique  est 
représentée  par  l'équation  : 

G5H«Az*0*  +  S04H2  =  C*H3Az502  +  CO^  -4-  SOH,  AzH*. 

■  » 

Sur  on  nouveau  mode  de  formation  du  glyeoeoUe  au  moyen  de 
l'élher  nltraeétique  %  par  H.  de  FORCRAIVD. 

Il  résulte  des  travaux  de  MM.  Meyer  et  0.  Stûber  que  les  éthers 
bromhydriques  et  iodhydriques  de  la  série  grasse,  traités  par 
l^izotite  d*argent,  donnent  naissance  à  des  éthers  nitreux  isomères 
qui  par  réduction  fournissent  des  alcalis.  J'ai  pensé  qu'on  pour- 
rait appliquer  la  môme  réaction  à  Téther  bronxhydrique  de  l'acide 
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{flyo(riique.  A  cet  effel  j'ai  commencé  par  préparer  par  le  procédé 
oonnu  600  grammes  d'ëther  bromacétique  pur  et  sec  bouillant 
,à  159*.  J'ai  obtenu  l'azotite  d'argent  par  double  décomposition  ad 
moyen  d*un  azotite  alcalin  conunercial.  Voici  d'ailleurs  en  détail 
la  marche  que  j'ai  suivie. 

J'ai  tait  réagir  dans  un  ballon  chauffé  au  bain  d'huile  et  murii 
d'un  réfrigérant  ascendant  Téther  monobromacétique  surrazotitè 
d'argent -parfaitement  isec.  L'attaque  est  presque  instantanée  et 
assez  violente  pour  donner  lieu  à  un  faible  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses  dues  à  un  commencement  de  décomposition  ; 
00  peut  néanmoins  la  modérer  un  peu  en  joutant  préalablement 
à  l'azotite  d'argent  un  égal  volume  de  sable  siliceux.  L'équation 
suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

C*H*(G*HHHBr]0)  +  AgAiO*  =  AgBr  +  G*H*(G*Hï[Ai0*H1O). 

Lorsque  la  masse  est  devenue  entièrement  jaune,  on  renverse 
le  réfirigérant  et  on  procède  à  la  distillation.  U  passe  un  produit 
légèrement  coloré  par  les  vapeurs  nitreuses  que  l'on  fractionne 
en  recueillant  ce  qui  passe  à  150^.  U  est  bon  de  ne  pas  multiplier 
ces  fractionnements,  car  l'action  prolongée  de  la  chaleur  le  dé- 
compose en  partie. 

A  l'état  de  pureté  c*est  un  liquide  incolore  bouillant  i  151M58*; 
sa  densité  est  1,133  à  0®;  son  odeur  rappelle  celle  des  éthers 
nitreux  et  ses  vapeurs  n'irritent  pas  les  yeux  comme  celles  de 
l'éther  bromacétique. 

Soumis  à  l'analyse  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1.  u.  m. 

Matière  employée 0«',462  0«',374  0«',385 

Acide  carbonique Op',624  0«',485  — 

Eau O^'jSâl  0»',180  — 

Azote —  —  31",5 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

TroBYé 

•^'  III  ■>  '^      11"^ C^ilculé  pour 

1.  U.  III.  r/H7AiO«. 

G 36.7  35,4  —  36,09 

H 4,98  5,3  —  5.2 

Az —  —  10,8  10,5 

C'est  donc  l'éther  azoteux  de  l'acide  glycoli(iue  ou  éther  ui- 
tracétique. 
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J*ai  pensé  que  ce  composé  comme  les  élhers  nitreuz  décou- 
verts par  M.  Meyer  doimeraieiit  un  produit  de  réducltoa  qui  dans 
ce  cas  particulier  aérait  le  glycoeolle.  G'e^t  ce  que  Texpériefloe  a 
confirmé. 

Je  réduis  Téther  nitracétique  au  moyen  de  TélaiD  et  de  l^acide 
chlorhydrique  ;  le  mélange  s'échauffe  et  la  dissolniioa  ranfarme 
du.  chlorure  double  d'élain  et  de  glycocolle. 

Lorsque  la  réduction  est  terminée,  on  étend  d'eau  la  liqueur, 
on  y  fait  passer  un  eourant  d'hydrogène  sulfuré  pe«r  séparer 
rétain,  on  filtre  et  on  concentre.  On  obtient  ainsi  un  liquiHe  for- 
tement acide  qui  dana  le  vide  laisse  déposer  au  bout  de  quelques 
jours  de  petits  cristaux  de  chlorhydrate  de  glycocolle.  La  réac- 
tion est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

C*H*(G*H2[A»OH|0*)  4-  3H2  =  C*H*(G*H2(A2li310*)-f-  SIPO^. 

Gomme  le  chlorhydt^te  de  glycocolle  cristallise  difficilement 
dtans  ces  conditions,  il  vaut  mieux  pour  isoler  le  glycocolle 
opérer  de  la  manière  suivante. 

On  traite  le  chlorhydrate  de  glycocolle  en  dissolution  par  Toxyde 
d'argent  humide  pendant  deux  heures,  on  filtre  le  mélange  bouil- 
lant, et  il  se  dépose  une  masse  cristalline  qui,  après  dessiccation, 
forme  des  cristaux  blancs  nacrés  noircissant  à  la  lumière  qui 
constituent  le  glycocollate  d'argent.  En  effet,  ils  ont  donné  à 
l'analyse  : 

I.            11.  m.           IV. 

Matière  employée . . .     0f%890  0K^290  0f%200  0«',40i) 

Acide  carboniqne  . . .    QK'jiSâ          —  —             — 

Eau Or,102         —  —  '    — 

Aaote —  18<^s6  —             — 

Ghlorure  d'argent. . .        —             —  o«',149  Of',2995 

Ge  qui  fait  en  centièmes  : 

Trouvé. 
,  ^   -^^ — -^^ — --V  C  •H^AgAiOSBO. 

C 12,72                —  12,57 

H 2,90                —  2,62 

Az 7^56                —  7,33 

Ag 56,07  56,35  56,54 

On  peut  enfin  éliminer  facilement  l'argent  de  cette  combinai- 
son par  l'hydrogène  sulfuré  et  mettre  en  liberté  le  glycooo  Ue.- 


—  ACTION  DE  L'ÉTUYLÈNB  SUR  UA  BENZINE.  }^ 

4e  poufBuis  Ç66  recherches  et  je  me  propose  d'étudier  la 
mâme  réaction  sur  un  certain  nombre  de  dérivés  éthérés. 
.  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Loir  à  la  Faculté  des 
soîences  de  Lyon. 


d'mlwMiBlm  I  par  ■•  ■•  BALSOHN. 


!•  • 


Il  était  intéressant  de  chercher  quelle  serait  r.action  de 
Téthylèqe  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  chlorure 
d'aluminium  et  de  benzine.  Peut-être  les  deux  gaz  mélangés 
réagiraient-ils  ensemble  à  la  façon  du  chlorure  d'éthyle  et  donne- 
-  raient-ils  les  dérivés  éthylés  de  la  benzine?  C'est  pour  résoudre 
cette  question  qu*0Dt  été  faites  les  expériences  suivantes. 

Dans  une  première  expérience,  faite  en  amenant  dans  la  ben- 
zine additionnée  de  chlorure  d*aluminium  et  doucement  chauf- 
fée, un  mélange  d'éthylène  et  d*acide  chlorhydrique  secs,  on  a 
constaté  l'absorption  du  gaz  éthylène  et  la  formation  d*une  cer- 
taine quantité  d'un  produit  bouillant  à  la  même  température  que 
l'éthyle-benzine. 

Une  deuxième  expérience  ayant  été  faite  avec  l'éthylène  sans 
acide  chlorhydrique,  on  a  vu  se  dégager  de  l'acide  chlorhydri- 
que, l'éthylène  étant  absorbé.  Le  produit  de  la  réaction  était  le 
môme. 

Cette  expérience  a  éié  répétée  plusieurs  fois  et  en  dernier  lieu 
sur  une  grande  quantité  de  matière.  On  a  constaté  que  le  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique  qui  se  produit  tout  d'abord  cesse  au 
bout  d'un  certain  temps,  et  devient  tout  au  moins  insensible,  sans 
que  pour  cela  la  réaciion  s'arrête.  L'éthylène  continue  à  s*absor- 
ber  et  il  se  forme  des  produits  qui  vont  être  décrits.  Je  crois  de- 
voir attribuer  Tacide  chlorhydrique  qui  se  dégage  à  la  présence 
d*une  certaine  quantité  d'humidité  attirée  par  le  chlorure  d'alu- 
minium qui  réagit  sur  lui  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Il 
n'est  pas  impossible  que  dans  les  premiers  essais  une  partie  de 
Tacide  chlorhydrique  ait  été  due  à  la  réaction  sur  le  chlorure  d'a- 
luminium de  l'alcool,  de  l'oxyde  d'éthyle,  ou  de  l'acide  sulfureux 
entraînés  par  l'éthylène. 

Dans  les  dernières  préparations,  on  a  eu  le  plus  grand  soin  de 
retenir  tous  ces  corps  au  moyen  de  flacons  laveui*s  à  potasse,  à 
acide  sulfurique  et  de  longs  tubes  à  ponce  sulfurique . 
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Après  avoir  fait  passer  Téthylène  pendant  un  temps  suffisam- 
ment long,  qui  a  duré  plusieurs  jours  dans  la  dernière  opération, 
en  maintenant  les  ballons  renfermant  la  benzine  à  une  tempéra- 
ture qui  est  montée  de  70^  jusqu'à  90<^  environ,  on  a  versé  tout 
le  produit  dans  Teau  et  on  l'a  distillé  après  l'avoir  décanté  soi- 
gneusement. 

400  grammes  de  benzine  et  50  grammes  de  chlorure  d'alumi- 
nium et  une  quantité  d'éthylène  montant  à  280  grammes  environ, 
conclue  de  la  perte  de  poids  du  ballon  servant  au  dégagement, 
diminuée  de  l'augmentation  de  poids  des  appareils  laveurs,  ont 
donné  après  une  dizaine  de  distillations  fractionnées,  les  produits 
suivants  se  séparant  très  nettement  les  uns  des  autres  : 

170  grammes  bouillant  entre  135  et  137'' 
185        —  —  179  et  185«» 

75        —  —  214  et  218» 

20        —        de  produits  supérieurs. 

La  première  portion  est  de  Téthylbenzine  avec  son  odeur  et 
ses  propriétés. 
L'analyse  a  donné  : 

Matière  =  0r,862.  Acide  carbonique  =  lr,198.  Eau=08',3i0. 

Théorie  (C*H».C«H»). 

Soit  en  centièmes ....    G  =  90,33  90,56 

H=  9,61  9,43 

On  a  trouvé  pour  la  densité  à  15**,  0,867. 

Traité  par  le  brome  à  chaud,  le  liquide  a  donné  le  bromure 
C«H*.C«Br*H3  cristallisable  qui  a  été  obtenu  par  M.  Grimaux. 
(Dictionnaire  de  chimie,  t.  II,  p.  889.) 

La  deuxième  portion  est  une  diéthylbenzine.  Son  odeur  est 
agréable.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Matière  =  0«',203.  Acide  carbonique  =  0»s664.  Eau  =  0«',195. 

Théorie  C«H*.(C«H»)». 
Soit  en  centièmes  ....    C  =  89,21  89,55 

H  =10,64  10,45 

Enfin  la  troisième  est  une  triéthylbenzine,  ainsi  que  le  montre 
l'analyse  suivante  : 


[•  —  ACTION  DE  L'ÉTHYLÉNE  SUR  LA  BENZINE.  Ml 

.  •  -  •  ... 

If «Uère  ==  Of'.SaQ.  Acide  carbonique  =  0r,778.  Eau  =  Of',243. 

Théorie  C«H»(C*H»)». 
Soit  eu  centièmes . . .  •    G  =  88,78  88,89 

H=  11,29  11,11 

On  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur,  à  la  température  d'ébul- 
lilion  du  mercure,  par  le  procédé  de  M.  V.  Mayer  : 

Matière  =  0'%084.  Air  déplacé  =  lde«,7.  Température  =  24«. 

Baromètre  =  751"»»,0. 
d'où     .  D  =  5,22.  Théorie  G»2H«3  =  5,60. 

La  quantité  des  produits  supérieurs  n'était  pas  assez  considé- 
rable pour  essayer  d'effectuer  leur  séparation.  Il  est  bien  pro- 
bable qu'ils  sont  formés,  en  grande  partie  au  moins,  de  dérivas 
éthylés  supérieurs  de  la  benzine.  Dans  quelques  unes  des  expé- 
riences, j'ai  obtenu  un  produit  cristallisé,  identique  peut-être 
avec  celui  décrit  par  MM.  Âlbrïght,  Woolworth  et  Morgan  (1). 

Je  me  propose  d'étudier  ces  composés  de  même  que  quelques- 
uns  des  dérivés  de  la  triéthylbenzine. 

Quoi  qu*il  en  soit,  la  réaction  principale  consiste  dans  une 
fixation  directe  de  Téthylène  sur  la  benzine  pouvant  se  répéter 
plusieurs  fois.  Par  quel  mécanisme  cette  fixation  s'opère-t-elle? 
11  paraît  bien  probable  que  c'est  comme  on  l'avait  supposé  tout 
d*abord,  par  l'intermédiaire  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  se  com- 
binerait momentanément  à  i'éthylène  pour  former  du  chlorure 
d*éthyle,  lequel  réagirait  alors  sur  le  mélange  de  benzine  et  de 
chlorure  d'aluminium  comme  l'ont  montré  MM.  Friedel  et  Crafts. 
L'acide  chlorhydrique  dégagé  rentrerait  immédiatement  en  réac- 
tion et  ferait  ainsi  la  navette  pour  aider  a  la  fixation  de  I'éthylène 
sur  la  benzine. 

Le  chlorure  d'aluminium  réagit  bien  sur  Téthylène  a  une 
douce  température  et  se  transforme  avec  lui  en  un  produit  li- 
quide. Mais  ce  dernier,  traité  par  Teau,  se  détruit  avec  un  vif 
dégagement  de  chaleur  sans  fournir  d'autres  produits  que  des 
matières  huileuses  épaisses  à  odeur  de  térébenthine,  dont  il  n'a 
pas  été  possible  de  tirer  quelque  composé  défini.  Cette  réaction 
n'est  d'ailleurs  que  fort  lente. 

Il  ne  s'est  pas  formé  dans  la  réaction  de  I'éthylène  sur  la  ben- 
zine en  présence  du  chlorure  d'aluminium  de  quantités  sensibles 

(1)  Comptes  rendus,  L  LXXXVI,  p.  887. 
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de  produits  non  saturés  tels  que  le  cinnamène  ou  le  diphényl- 
éthylène,  et  comme  il  ressort  des  nombres  donnés  plus  haut,  la 
réaction  peut  être  exprimée  par  les  équations  : 

G6H«+G2H*+HG1  =  G«H5.G2H5.+HC1. 
G«H5.G2H5-hG2H*+HGl=:G6H*.(G2H5)24-HCl,  etc. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 

8«r  le  prlBelpe  actif  de  1»  pondre  Inseetleldei  par  ■•  G.  DAL  SIB, 

professeur  do  chimie  à  l'Institut  technique  de  Vérone. 

La  poudre  insecticide  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  pro- 
vient de  dilTérentes  variétés  de  Pyrethrum  qui  ont  à  leur  tour  d^s 
origines  diverses.  La  Russie,  TÂrménie,  la  Perse,  la  Dalmatie 
produisent  ces  fleurs  qui  diffèrent  entre  elles  par  la  grandeur,  la 
couleur  et  la  puissance  insecticide.  Il  en  est  de  même  des  pou- 
dres fabriquées  avec  ces  fleurs.  Les  fleurs  de  Russie,  de  Perse 
ei  d'Arménie  donnent  une  poudre  plus  ou  moins  foncée  ayant  une 
odeur  légèrement  aromatique,  quelque  peu  nauséabonde,  tan<lis 
que  oeHe  qu'on  obtient  aveo  les  fleurs  de  Dalmatie  possède  une 
couleur  TcôrdftUe  et  une  odeur  aromatique  agréable. 

La  proprtéié  insecticide  des  fleurs  de  Pyrethrum  est  connue 
depuis  bien  loàyleoips.  Elle  appela  Tattention  de  M.  le  profes- 
seur de  Visiani  qui»  en  même  temps  qu*il  doanait  la  description 
du  Pyrethrum  ou  Chriaaaihemum  cinerariaefoUum  de  Dalmatie, 
flt  faire  l'analyse  de  celte  fleur  par  le  professeur  Ragazzoni. 
Mais  ce  travail  n'a  point  ftul  connaître  le  principe  actif  de  la 
plante. 

En  1862,  le  professeur  Mangini  (tenait-une  matière  extractive 
qu'il  appelait  crisantemina. 

En  1876,  M.  Jousset  de  Bellesme  faisail  connaître  un  aloakrikle 
extrait  du  Pyrethrum  carneum. 

Enfin  en  1878,  M.  Rother,  ayant  effectué  Tanalyse  des  deux 
variétés  carneum  et  roseum,  découvrit  un  acide  ou  pour  mienx 
dire  un  glucoside  doué  de  la  propriété  insecticide. 

Ces  deux  derniers  chimistes  n'indiquent  ni  les  procédés  de  sé- 
paration qu'ils  ont  employés  ni  les  caractères  essentiels  des 
substances  qu'ils  ont  extraites. 

Occupé  depuis  1873  de  l'étude  du  Pyrethrum  de  Dalmatie,  j'y 
ai  constaté  la  présence  d'une  substance  qui  se  retrouve  constam- 
ment dans  les  extraits  éthérés,  alcooliques  et  aqueux.  G^est  Un 


CHIMIE   MINERALE.  &4S 

aeide  qui  paraît  exister  à  I*état  de  liberté,  car  il  peut  être  facile- 
OMiil  volatilisé. 

L'extrait  éihéré  de  ces  fleurs  m*a  fourni  un  ncide  cristallisable 
et  un  autre  de  consistance  huileuse  à  la  température  ordinaire, 
possédant  une  odeur  aromatique.  J'ai  retiré  de  Textrait  aloooli* 
que  une  matière  résineuse  semblable  à  un  glucoside,  probable- 
ment celui-là  môme  qui  a  été  trouvé  par  Rother.  Sous  Tinfluence 
de  faeide  sulftirique  dilué  ce  corps  se  dédouble  en  sucre  et  en 
un' autre  produit. 

Je  compte  poursuivre  l'étude  de  ees  diverses  substances.  J'en 

po«r  vénltr  leur  nature  et  de- 


là propriété  insecticide  se  Manifoote 
la  poudre  naturelle  que  dans  les  produits  qui  résutteirt  d»  ai 
combustion,  on  doit  nécessairement  admettre  qu'elle  appartient 
i  des  corps  que  la  chaleur  met  en  liberté  sans  les  décomposer 
et  qui  agissent  également  quand  ou  emploie  la  poudre  naturelle. 
Jusqu'à  présent,  aucun  des  chimistes  qui  se  sont  occupés  de 
cette  question  n'a  signalé  Texistence  de  cet  acide  volatil  et  libre 
qui  est  cependant,  à  mon  avis,  Tagent  le  plus  actif  de  la  poudre 
dePyrelhrum. 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Seehereliea  sur  le  son»4iltr«te  de  Mamvtlii  par  ■•  Alf.  RICWR  (1). 

• 

Dans  une  note  récente,  publiée  dans  les  Comptes  rendu»  de 
l'Académie,  on  a  signalé  l'existence  du  plomb  dans  le  sous-ni- 
trate de  bismuth  à  une  dose  pouvant  s'élever  à  t  Vo-  L'auteur, 
chargé  d'examiner  le  sous- nitrate  provenant  de  neuf  fabriques 
différentes,  a  précipité  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  dans  une  li- 
queur chlorhydrique  faible,  additionnée  d'alcool  en  aussi  grande 
quantité  que  possible. 

En  admettant  que  les  précipités  obtenus  soient  formés  exclusif 
vement  de  sulfate  plomb,  l'échantilion  le  plus  impur  contiendrai*- 
moins  de  Viooo  ^^  ^  métal.  Or,  l'analyse  a  montré  que  ces  préci- 

(1)  Comptes  rendus,  i.  lxxzvi,  p.  1503. 
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« 

pités  sont  de  nature  très  complexe  et  que  le  plomb  ne  s*y  trouve:-, 
qu'en  petite  proportion.  Â  Texception  d'un  seul  échantilloD/les 
divers. sous-nitrates  analysés  renfermaient  au  maximum  ^/iMo'd® 
plomb  et  ne  pouvaient  amener  de  désordres  dans  l'économie. 

La  présence  du  plomb  peut  d'ailleurs  ôtre  évitée  en  fabriquan 
le  sous-nitrate  à  l'eau  peu  chargée  de  sels  calcaires  et  en  suivant  • 
rigoureusement  le  procédé  du  Codex. 

^On^e.doit  pas  cherchera  augmenter  le  rendement  en  saturant, 
les  eaux-mères  par  Tammoniaque,  car  on  diminue  la  dose  d'acide 
nitrique.  En  opérant  la  précipitation  avec  l'eau  pure,  on  obtient 
le  meilleur  rendement  en  produits  utilisables.  L'acide  nitrique 
joue  probablement  un  rôle  dans  l'action  du  sous-nitrate.  On  de- 
vra rejeter  tout  produit  qui  contient  moins  de  18  à  13  Vo  d'acide 
azotique.  l.  d. 

» 

ProdnetloB  artlflelelle  da  Batron  on  earbonate  de  sonde  amtorel 
pnr  Taetlon  dn  earbonate  de  magnésie  snr  le  ehlomre  de 
sodlnm  f  par  ■•  S.  CLOEZ  (1). 

Bertholiet  attribuait  la  production  naturelle  du  natron  à  l'action 
dû  carbonate  de  chaux  sur  le  sel  marin  ;  mais  cette  origine  est 
douteuse.  Un  carbonate  de  soude  et  un  sel  soluble  de  chaux  ne 
pouvant  coexister  dans  une  dissolution  aqueuse,  l'auteur  a  pensé 
à  faire  réagir  le  carbonate  de  magnésie,  dissous  dans  Teau  char- 
gée d'acide  carbonique,  sur  du  chlorure  de  sodium* 

En  mélangeant  les  dissolutions  de  ces  deux  corps  et  en  les 
soumettant  à  l'évaporation,  à  Taii*  libre  ou  dans  le  vide,  l'auteur 
a  obtenu  d'abord  un  dépôt  de  carbonate  de  magnésie,  puis  de 
chlorure  de  sodium  et  enfm  un  sel  blanc  contenant  de  notables  . 
quantités  de  carbonate  de  soude. 

Les  mêmes  phénomènes  peuvent  se  passer  dans  la  nature  et 
c'est  ce  qui  expliquerait  la  grande  quantité  de  chloruré  de  magné*  ' 
sium  qui  se  trouve  en  dissolution  dans  l'eau  de&lacs  salés. 

L.  B. 

Dosage    de    rarscosle    en   volume  i    p^r    ■■•    A.    HILLOT    et 

■  AQUENNE  (2). 

La.  précipitation  de  l'arsenic  à  l'état  d'arséniate  ammohiaeô- 

magnésien  est  rarement  complète;  les  auteurs  préconisent  le  '-' 

••'■.. 

r  • 

(1)  Cofùpiea  renduSy  t.  lxxxvi,  p.  144G. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1404. 
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procédé  volumétrique  employé  pour  le  dosage  de  Tacide  phos- 
phorique. 

En  liqueur  neutre  ou  acétique,  l'acide  arsénique  est  précipité, 
à  TébuUition,  par  l'acétate  d*urane  ;  la  précipitation  est  complote 
quand  une  goutte  du  liquide,  mise  en  contact  avec  une  goutte  de 
ferro-cyanure  de  potassium  déposée  sur  une  plaque  de  porce- 
laine, prend  une  teinte  brune.  On  peut  employer  une  dissolution 
de  10  grammes  d'acétate  d'urane  par  litre  ;  on  titre  par  une  dis- 
solution connue  d'acide  arsénique  pur. 

L'acide  arsénique  doit  être  séparé  des  bases  avec  lesquelles  il 
pourrait  donner  des  combinaisons  insolubles  dans  l'acide  acé- 
tique faible.  On  y  arrive  facilement  en  décomposant  la  matière 
dans  l'appareil  de  Marsh.  Après  2  heures  la  volatilisation  de  l'hy- 
drogène arsénié  est  généralement  complète.  On  transforme  ce 
dernier  en  acide  arsénique  par  l'acide  azotique  Aimant  et  pur  ;  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  Teau,  on  ajoute  10  centimètres 
cubes  d'acétate  de  soude  et  on  titre  par  l'urane. 

L'antimoine  ne  gène  pas  ;  il  se  dépose  pendant  l'évaporation, 

L.   B. 

NMivelto  BiéUiode  te  dosage  d«  SMifre  t  par  MM.  G«  FAMLBEMCi 

et  M.-W.  UJBS  (1). 

On  sait  que  la  fusion  du  soufre  avec  un  alcali  fournit  un  sul- 
fure et  un  hyposulflte.  Les  nouvelles  recherches  des  auteurs 
reculent  plus  loin  les  limites  de  cette  oxydation,  car  en  augmen- 
tant la  dose  de  l'alcali,  ils  obtiennent  un  sulfite,  et,  avec  un  grand 
excès  d'alcali,  un  mélange  de  sulfite  et  de  suirate.  Il  suffit  d'ajou- 
ter de  l'eau  de  brome  pour  transformer  le  tout  en  sulfate.  C'est 
sur  ce  principe  que  repose  le  nouveau  mode  de  dosage  du  soufre. 

0*',!  à  0^,5  de  matière  sont  fondus  avec  25-50  grammes  de 
potasse  caustique,  dans  un  creuset  d'argent;  on  chauffe  tant  que 
la  masse  fondue  laisse  dégager  des  gaz  et  Ton  arrête  lorsque  la 
fusion  est  devenue  tranquille.  Après  le  refroidissement,  la  masse 
fondue,  qui  ne  doit  pas  être  charbonneuse,  est  reprise  par  Teau, 
et  la  solution,  qui  doit  être  limpide,  est  additionnée  de  75-100^ 
d'eau  de  brome.  Les  premières  portions  de  brome  se  dissolvent 
immédiatement  (preuve  qu'il  y  avait  des  composés  oxydables). 

^t)  Deulscbo  cbemiscbe  Gesellsehaft,  U  xi,  p.  1187. 

Nouv.  se::.,  T.  XXXI,  1879.  —  soc.  chim.  35 
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Oa  9joute  alors  de  l'acide  chlorhydFique  jusqu'à  oe  que  la  liqueur 
soit  franchement  acide  ;  du  brome  et  de  Toxygène  sont  mis  en 
liberté  et  le  sulfate  formé  est  dosé  au  moyen  du  chlorure  de  ba- 
ryum. 

Les  auteurs  ont  longuement  expérimenté  cette  méthode  qui 
leur  a  toujours  donné  des  résultats  très  exacts,  tant  en  diimie 
organique  qu'appliquée  aux  '  sulfures  métalliques  et  au  soufre 
lui-même,  à  la  condition  que  l'on  n'emploie  pas  moins  de  25  gram- 
mes de  potasse  caustique  par  décigramme  de  soufre  à  doser. 

H.  o. 
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Du  rAle  f^yslolonlqae  des  hjpoplMNipliltes  i  par  KM.  PAfttJBLUf 

et  JOLT  (1). 

Les  auteurs  ont  déjà  démontré  que  les  pyrophosphates  ne  sont 
pas  des  reconstituants  mais  seulement  des  diurétiques  ;  pour  les 
hypophosphiteSy  ils  sont  arrivés  à  des  conclusions  entièrement 
analogues. 

Voici  la  méthode  d'analyse  qu'ils  ont  employée.  On  divise  le 
liquide  à  analyser  en  2  parties  égales  ;  dans  Tune  on  détermine 
l'acide  phosphorique  par  une  solution  titrée  d'urane  ;  on  oxyde 
Tautre  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  (ce  qui 
transforme  les  hypophosphites  en  phosphates)  et  l'on  dose  de 
nouveau  l'acide  phosphorique  par  la  solution  d'urane.  De  ces 
dosages  on  peut  déduire  pai*  le  calcul  la  somme  des  phosphates 
et  celle  des  hypophosphites  contenus  dans  la  totalité  du  liquide. 

Les  expériences  faites  sur  une  personne  ont  montré  que  les 
hypophosphites  ne  sont  pas  transformés  dans  l'organisme  ;  la 
quantité  et  la  densité  de  l'urine  augmentent,  ainsi  que  la  quantité 
d'urée  et  d'acide  phosphorique. 

Les  hypophosphites  ne  sont  donc  que  des  diurétiques,    l.  b. 

Reeherelies  snr  les  proeédés  qnl  servent  à  la  formatloB  d'aeldes 
dans  TorganUme  ^  par  ■•  Rlcii.  MAL.Y  (2). 

F^our  expUquer  la  réaction  acide  de  certains  liquides,  il  n'est 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1505. 

(2)  Zeilschrift  fur  pltys.  Chem.t  l.  i,  p.  174. 
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p«8  néoeMaire  de  supposer  la  sécréiiou  d'un  acide  par  une  glande. 
L'anleiir  pense  que  ce  sont  des  phénomènes  de  diffusion.  En 
eflét»  le  phosphate  bisodique,  additionné  de  chlorure  de  sodium 
oa  de  cakium,  donne  naissance  à  une  certaine  quantité  d'acide 
dilortiydrique  libre,  qu'on  peut  séparer  par  diffusion  et  recher- 
cher au  moyen  du  violet  de  méthylaniline  (réactif  de  Witz.) 

▲•  p. 


8«p  le  i«««ye  4e  r»eMe  earboBi««e  dmmm  le 

pur  ■.  L.  imÉDÉUCfl  (1). 

Les  globules  rouges»  à  chaud  et  dans  le  vide,  dégagent  l'acide 
carbonique  des  carbonates.  Si,  après  extraction  des  gaz  du 
sérum  sanguin  par  la  chaleur  et  le  vide,  on  ajoute  du  sang  dé- 
pouillé de  ses  gaz,  on  observe  un  nouveau  dégagement  d'acide 
carbonique.  La  pompe  donne  donc  l'acide  carbonique  dissous  et 
combiné.  a.  p. 

DélerBdAaUoa  de  Pmelde  eerkoMlqae  dee  os  ¥lvaBtsi 

par  ■•  B.  PFlCgKR  (2). 

En  traitant  par  l'acide  phosphorique,  dans  la  pompe  à  mer- 
cure, les  os  d'un  animal  récemment  tué,  on  obtient  une  quantité 
d'acide  carbonique  correspondant  sensiblement  a  celle  que  Zuleski 
a  trouvée  dans  les  os  incinérés.  Il  s'ensuit  que  les  os  ne  con- 
tiennent pas  sensiblement  d'acide  carbonique  non  combiné  aux 
bases.  a.  p. 


etlon  de  l'melde  Upparlqae  deas  le  relMi 
par  ■•  A.  HOFFMAI%*X  (3). 


L'auteur  a  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  dans  du 
sang,  a  ajouté  du  chlorhydrate  de  glycocoUe  et  du  benzoate  de 
soude  et  a  injecté  ce  sang  dans  l'artère  rénale  d'un  chien  tué  par 
compression  de  la  trachée  :  dans  ces  conditions  l'urine  ne  con- 
tient pas  d'acide  hippurique. 


(i)  Comptes  rendus, 

(2)  PÛûger's  Arcbiv  fur  gesammle  Physiologie^  l.  xv,  p.  36G. 

(3)  Arebiv  fur  experimentaHe  Pathologie  und   Pharmacologie,  t.  vu 
p.  23îi. 
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Si  on  répète  ces  expériences,  mais  en  additionnant  le  sang,  au 
lieu  d'ojcyde  de  carbone,  de  quinine  qui  altère  le  tissu  r^l, 
Tadde  hippurique  est  bien  au-dessous  du  chifTre  normal.  On  peut 
en  conclure  que  cet  acide  se  forme  spécialement  dans  le  rein 
vivant.  a.  p. 


GiMBlBe  dans  l'orlne  d'nn  eoehon  |  par  ■•  Domeneeo  PECULE  (1). 

Un  cochon  nourri  avec  du  souet  manifestement  intoxiqué, 
émettait  une  urine  jaune  vif,  trouble,  faiblement  acide,  de  den- 
sité 1,24;  elle  renfermait  19,98  grammes  d*urée  pour  1000^''; 
élie  contenait  un  peu  do  mucus,  et  après  quelque  temps  elle  déga- 
geait une  forte  odeur  ammoniacale,  devenait  très-acido  et  laissait 
déposer  d*assez  fortes  quantités  d'oxalate  calcaire  et  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien.  Elle  donna  à  l'analyse,  par  la  mé- 
thode de  Neubauer,  pour  1000*^%  0,068  de  guanine,  0,034  de  xan- 
thine  et  des  traces  de  créatinine.  L'auteur  a  constaté  que  Turine 
de  cochon  en  bon  état  de  santé  ne  renfermait  pas  de  guanine. 

A.  p. 

S«r  1m  fermeBtft  en  sang  pairéflé  i  par  ■•  V.  FELTZ  (î). 

L'auteur  a  injecté  du  sang  putréfié  à  des  chiens,  et  a  observé 
tous  les  symptômes  de  la  septicémie.  Le  même  sang  a  été  traité 
par  Talcool,  le  précipité  dissous  dans  Teau  et  précipité  par 
l'alcool  ;  en  concentrant  dans  7  centimètres  cubes  d'eau  les  fer- 
ments solubles  qui  pourraient  exister  dans  100"^  de  sang,  cet 
extrait  ne  cause  plus  d'accidents  toxiques  si  on  l'injecte  dans  la 
veine  crurale  d'un  chien. 

Mais  si  on  coagule  ce  sang  à  SO"",  qu'on  broie  le  coagulum 
avec  de  l'eau,  et  qu'on  mélange  les  liquides,  le  produit  injecté 
détermine  rapidement  la  mort  chez  des  chiens,  qui  succombent 
avec  tous  les  symptômes  de  l'infection  putride  ;  de  plus,  le  liquide 
examiné  au  microscope  renferme  des  quantités  considérables  de 
bactéries  et  de  bacteridies  isolées  ou  en  chaînettes.  Chauffé  à 
160^  il  se  montre  inactif. 


(!)  Annaltjû  der  Chemie^  t.  CLxxxiir,  p.  141. 
(S)  Journ.  Pharm,  chim..  Juillet  1877,  p.  73. 
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L*anteur  en  conclut  que  la  septicémie  et  la  fièvre  putride  doi- 
vent leur  origine  à  des  ferments  figurés.  a.  p. 
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Â»iimm  ém  aodlBBi  bof  le  ehlomre  d^éthylèse  moBocliloré  t 
fiar  MM.  ■•  SmiJIlIIXEll  et  M.  BRAIUDENBLEfi  (1). 

En  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  chlorure  d'étliylcne  mono- 
chloré dissous  dans  Téther  absolument  anhydre,  les  auteurs  l'ont 
dédoublé  en  acétylène,  éthylène,  éthylène  bichloré  et  hydrogène. 

4C2H5CP  +  4Na2  =  8NaCl  +  C^H^ + SC^H^  +  SG^ll^CP  -h  H^. 

Au  sortir  de  l'appareil,  les  gaz  traversent  un  premier  flacon 
laveur  contenant  du  brome  qui  retient  Téthylène  et  Téthylène 
bichloré;  un  deuxième  flacon  laveur  contenant  de  la  soude  caus- 
tique débarrasse  les  gaz  non  absorbés  des  vapeurs  de  brome 
entraînées  ;  enfin  un  appareil  à  boules  de  Liebig,  rempli  d*une 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d*argent,  sert  à  absorber  Tacé- 
tylène,  tandis  que  l'hydrogène  pur,  séché  sur*du  chlorure  de  cal- 
cium,  se  rend  sous  une  éprouvette  remplie  de  mercure,    h.  g. 

Séteetloa    des    eomposés    organiques    Bltrés    et    dosmge    dn 
groupe  AzOs  i  par  ■•  H.  LIXPEICHT  (2). 

m 

M.  Beilstein  a,  le  premier,  recommandé  l'emploi  de  l'acide 
ehlorhydri'|ue  et  de  Fétain  pour  réduire  les  corps  nitrés  et  les 
transformer  en  composés  amidés. 

L*auteur  propose  de  modifier  ce  procédé  de  réduction  en 
employant  une  solution  de  protochlorure  d'étain  dans  l'acide 
chlorhydrique,  contenant  150  grammes  d'étain  par  litre.  Il  sufflt 
d*sgouter  cette  solution  au  corps  nitré  pour  le  réduire;  la  réduc- 
tion s'opère  déjà  à  froid  et,  dans  la  plupart  des  cas,  il  est  même 
inutile  de  chauffer.  Cette  réaction  est  tellement  nette  que  Tau- 
leur  la  propose  comme  moyen  de  dosage  du  groupe  AzO*. 


(1)  Deutsche  cltewische  Geselhchaft,  t.  xi,  p.  01. 

(â)  Deutsebe  ebemische  GeaeUschêfî^  i.  x\,  p.  35  ol  40. 
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Az02  +  âSnCP  +  6HCI  =  AzH^  -h  SSnCl*  -h  SH^O. 

Il  suffira  de  doser  la  quantité  de  bichlorure  d'étain  qui  s'est 
produite  pour  pouvoir  calculer  la  teneur  du  produit  en  AzO*. 

Lorsqu'on  opère  sur  un  composé  nitré  volatil,  il  convient 
d'opérer  de  la  manière  suivante.  Dans  un  petit  tube  d'essai  d'en- 
viron 3^  de  longueur  et  bouché  avec  soin,  on  pèse  2  à  3  déci- 
grammes  de  la  matière  nitrée,  puis  on  débouche  le  petit  tube  et  on 
l'introduit  dans  un  tube  plus  large  d'une  longueur  de  20^""  envi- 
ron. Après  avoir  versé  dans  ce  tube  10^*  d'une  solution  titrée  de 
protochlorure  d'étain  acide,  on  le  scelle  à  la  lampe  d'émailleur  et 
on  le  chaufTe  au  bain-marie  en  ayant  soin  de  l'agiter  de  temps  à 
autre.  Quand  la  réduction  est  terminée,  on  laisse  refroidir  le 
tube  ;  puis  on  l'ouvre  et  on  en  transvase  le  contenu  dans  un  petit 
ballon  jaugé.  On  rince  le  tube  à  l'eau  distillée  et  on  amène  la  dis- 
solution au  volume  de  100**.  A  l'aide  d'une  pipette  on  soutire  10** 
de  cette  solution,  et  on  y  dose  le  chlorure  stanneux. 

Le  titre  de  la  solution  de  protochlorure  d'étain  étant  très 
variable,  il  importe  de  le  déterminer  toutes  les  fois  que  l'on  fait 
usage  de  ce  réducteur.  h.  g. 

Snr  quelques  Moavelles  eomblnalsoiis  boriqves  i 

par  H.  C.  COU:«CL.ER  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlorure  de  bore  gazeux  à  travers  le 
glycol,  celui-ci  devient  peu  à  peu  assez  épais  pour  empêcher  le 
passage  du  gaz,  et  si  l'on  veut  achever  la  réaction,  il  faut  ajouter 
du  chlorure  de  bore  liquide.  Le  produit  formé  est  insoluble  dans 
l'éther,  soluble  dans  le  chloroforme.  Ce  dissolvant  l'abandonne 
par  l'évaporation  sous  la  forme  d'une  masse  jaunâtre,  composée 
de  lamelles  microscopiques.  Ce  corps  fond  à  lOl*",?;  Teau  le  dé- 
double en  glycol  et  en  acide  borique.  Il  est  incombustible,  mais 
colore  les  flammes  en  vert.  Gesi  le  monoborate  trléibylénique 
(C'H*.OH.O)^Bo;  l'action  du  chlorure  de  bore  sur  le  glycol  ne 
porte  donc  que  sur  l'un  des  deux  hydroxyles. 

Borate  (Tisopropyle  (C3H''0)^Bo.  —  C'est  un  liquide  mobile, 
doué  des  caractères  généraux  du  borate  d'éthyle.  On  l'obtient  en 

Cl)  Deatacbe  chemiaoht  Gêsellaobêfi,  t.  xi,  p.  1106. 
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ohauffant  à  120*  l'alcool  isopropylique  avec  l'anhydride  borique. 
On  observe,  pour  son  point  d'ébuUition  situé  à  140*^,  la  même 
régularité  que  pour  les  autres  éthers  boriques.  La  différence  qui 
s'observe  entre  les  points  d'ébuUition  des  éthers  boriques  homolo- 
l^es  est  le  triple  de  celle  des  points  d'ébuUition  des  alcools  cor- 
respondants. Ainsi  l'alcool  propylique  normal  bout  à  Wfi^  c'est-d- 
dire  18\5  plus  haut  que  l'alcool  éthyiique;  la  différence  entre  les 
points  d'ébuUition  des  borates  correspondants  est  de  SxlS^fS. 
L'alcool  isopropylique  bout  à  SS"",  soit  V  plus  haut  que  l'alcool 
éthyiique  ;  le  borate  isopropyUque  bout  à  140^  et  le  borate  d'éthyle 
à  119»;  différence  21%  soit3x7^ 

Anhydride  borique  et  alcool  caprylique  secondaire.  —  L'éthé- 
rification  paraît  se  produire  à  170®;  mais  si  Ton  distille  le  produit 
avec  la  vapeur  d'eau,  il  ne  passe  que  très  peu  de  chose.  Dans  le 
vide,  le  produit  distille,  mais  en  sedécomposant  en  partie.  Si  l'on 
distille  au  contact  de  l'air,  il  passe  de  la  méthylliexylacélone^ 
bouUlant  à  171*,  et  il  reste  de  l'acide  borique.  Ce  sont  sans  doute 
des  produits  d'oxydation  du  borate  de  capryle. 

Oxytrichlorure  de  bore  BoOCP. —  L'auteur  a  obtenu  fréquem- 
ment, comme  produit  secondaire  de  la  préparation  du  chlorure 
de  bore,  un  liquide  jaune-vert,  n'émettant  pas  de  vapeurs  à  100* 
et  présentant  la  composition  ci-dessus.  L'eau  ne  décompose  ce 
corps  que  lentement,  en  donnant  de  l'acide  borique,  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlore.  La  chaleur  le  dédouble  suivant 
l'équation  : 

SBoOGP  =  Bo203  +  BoCP  -+-  SCP. 

L'existence  de  c^  composé  tend  à  prouver  que  le  bore  peut 
fonctionner  comme  élément  pentatomique.  éd.  w. 

AefkNi  éit  l'aelde  asotenx  snr  les  liydroeiirlNires  mou  saturés  t 

par  M.  P.  TŒN:KIES  (I). 

En  \ersant  une  solution  concentrée  d'azotite  de  potassium  dans 
une  solution  acéti(|ue  d'un  hydrocarbure  non  saturé,  on  obtient 
des  produits  d'addition  de  l'anhydride  azoteux. 

Le  furfurobutylène  fournit  une  combinaison  cristallisée 

G«HioO.A2203 
1)  Deutsche  cbemisehe  Gf'selhchafl^  I.  xi,  p.  1511. 
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et  le  phénylbutylène  un  corps  C*^H*«.Az'0*.  Le  styrol,  leorésyl- 
butylène,  ranéthol  et  Tamylène  donnent  des  produits  analogies. 
Par  réduction,  ces  corps  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  AzH^ 
et  fournissent  des  bases  dans  lesciuelles  le  groupe  Az^O*  est 
remplacé  par  les  groupes  AzH*  et  OH.  L'analyse  du  chlorhy- 
drate et  du  chloroplatinate  fourni  par  le  furfurobutylène  conduit 
aux  formules 

G8HtoO.OH.AzH2.HCl    et    (G«HW0.0H.\zHa.HCl)2PtCl*. 

Le  phénylbutylène  donne  les  sels 

GioHt2.0H.AzH3.HGl    et    (GioH«2.0H.AzH2.HGI)2PlGl*. 

L*anhydride  azoteux  parait  se  diviser  en  AzO  et  OAzO,  de  telle 
sorte  que  le  corps  formé  doit  être  envisagé  à  la  fois  comme  un 
produit  de  substitution  nitré  et  comme  un  éther  azoteux.  L'action 
des  agents  réducteurs  vient  confirmer  celte  hypothèse,  en  trans* 
formant  les  dérivés  nitrés  en  dérivés  amidés  et  les  éthers 
azoteux  en  alcools.  j.  r. 

• 

Sur  riiexoylèiie  de  la  maiiBlte  9  par  ■•  OTTO  HECHT  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  Thexylène  monobroméC®H"Br,  obtenu  avec 
rhexylène  de  la  mannite,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  pendant 
environ  12  heures  à  160-170*»,  en  tubes  scellés,  il  perd  HBr  et 
donne  de  Thexoylène.  Far  la  distillation,  on  sépare  le  produit  en 
deux  portions.  L'une,  additionnée  d'eau,  fournit  un  liquide  jaune 
qui  surnage  l'hexoylène  ;  l'autre  donne  une  huile  qui  se  précipite 
et  qui  est  de  l'hexylène  monobromé  non  attaqué.  . 

On  lave  l'hexoylène  à  l'eau,  on  le  sèche  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  on  le  rectifie.  Il  passe  de  80  à  SS'*. 

L'auteur  a  essayé,  sans  y  réussir,  de  préparer  l'hexoylène  en 
faisant  passer  de  l'hexylène  monobromé  sur  du  carbonate  de 
sodium  chauffé  au  rouge. 

L'hexoylène  C^H*®  est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur 
pénétrante  désagréable.  Il  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Sa  densité  à  0*  est  0,7494  et  à  13» =0,7377.  On  n'a  pas  pu  le 
solidifier  dans  un  mélange  de  neige  et  de  sel  marin.  Il  est  miscible 

(i)  Dêulsche  cbemiscbe  Geseilaotafl^  t.  zi,  p.  1050. 
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en  lotttas  proporiioas  à  Talcool,  à  réther»  au  chloroforme,  au  sut* 
fure  de  cartMoe,  à  la  benzine,  au  pétrole,  à  facide  acétique  cristalli- 
SAble.  Agité  avec  HCl,  il  le  colore  en  brun,  sans  cependant  paraître 
s'-y  combiner.  L*acide  sulfurique  d'une  densité  de  1,83,  chaufTé  avec 
rimoyléne,  donne  un  liquide  rouge-brun ,  qui,  versé  dans  Teau, 
fournît  une  huile  qui  surnage  et  dont  l'odeur  rappelle  Téther  aoé- 
Uque.  L*hexoylène,  additionné  d'acide  azotique  fumant,  se  met 
à  bouillir,  et,  lorsqu'on  Ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  une  huile  que 
Tauteur  n'a  pas  encore  complètement  étudiée. 

Lliexoylène  ne  donne  de  précipité  ni  avec  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal,  ni  avec  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  cuivreux . 

La  chaleur  colore  légèrement  l'hexoylène  en  jaune,  coloration 
qui  disparait  par  la  distillation  sur  du  sodium.  Il  reste  alors  un 
goudron  brun,  dont  une  partie  est  soluble  dans  Téther,  et  l'autre 
dans  l'eau.  L*auteur  a  puriilé  ces  deux  portions,  mais  n  a  pu  en 
obtenir  suflisamment  pour  les  étudier. 

Produits  d'OA'/dalion  et  formule  de  conslitutiou  de  Fbexoylène. 
—  L'hexoylène,  chauffé  pendant  88  heures  au  réfrigérant  ascen- 
dant à  100°  avec  de  l'acide  chromique,  ou  du  bichromate  de  potas- 
sium et  de  l'acide  sulfurique,  donne  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 
butyrique  et  des  produits  intermédiaires  en  petite  quantité.  Il  se 
déipuge  de  Tacide  carbonique.  Le  produit  acide  de  la  distillation, 
débarrassé  d'acide  sulfurique,  est  neutrahsé  par  le  carbonate  de 
chaux  et  concentré.  Le  bulyrate  de  chaux  se  sépare;  la  liqueur 
Ultrée,  étendue  d*eaii ,  est  traitée  par  le  nitrate  d'argent,  et  le  résidu 
distillé  avec  de  l'acide  sulfurique  faible  et  traité  par  du  carbonate 
d'argent.  On  obtient  surtout  du  butyrate  et  de  l'acétate  d'argent. 

La  présence  de  Tacide  propionique  est  douteuse. 

L'auteur  émet  Thypothùse  que  le  dégagement  d*acide  carbo- 
nique tendrait  a  prouver  que,  outre  l'hexoylène,  il  s'était  formé 
un  isomèi'e  qui,  en  s'oxydant,  a  donné  des  acides  carbonique, 
acétique  et  propionique.  On  peut  aussi  expliquer  le  dégagement 
d'acide  carbonique  par  une  oxydation  secondaire  de  l'acide  buty- 
rique. Pour  s'en  convaincre,  l'auteur  a  traité  l'acide  butyrique 
normal  au  bain-marie  par  l'acide  chromique  concentré,  et  a  obtenu 
de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  carbonique. 

La  formule  de  constitution  de  l'hexoylène  peut  s'écrire 

CH3-C=C-GH2.GH2-CH3. 
La  présence  du  carbure  isomérique  CH*-CH=C=CH-CH*-CH^ 
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dans  rhexoylène  que  Fauteur  a  oxydé  ne  pourrait  expliquer  le 
dégagement  d'acide  carbonique,  que  si  i*on  trouvait  de  l'acide 
propionique  dans  les  produits  de  l'oxydation. 

Dibromure  et  télrabromure  (Tbexoylène.  —  Le  dibromure 
C^HioBr*,  a  été  préparé  en  ajoutant  30  grammes  de  brome  à 
15  grammes  d*hexoylène  refroidi.  Le  bromure  pur  est  un  liquide 
jaunâtre,  à  odeur  pénétrante,  qui  irrite  les  yeux;  il  est  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée.  Sa  densité  a  0°  est  1,6977,  et 
1,5548  à  100''.  Il  ne  se  solidifie  pas  à— 20®  et  se  décompose  à  130®. 

Pour  fixer  sur  Thexoylène  une  nouvelle  quantité  de  brome, 
l'auteur  a  traité  30  grammes  de  dibromure  par  13'%22  de 
brome  dissous  dans  25  grammes  de  sulfure  de  carbone.  Après 
18  heures,  tout  le  brome  n'étant  pas  encore  absorbé,  on  chauffa 
légèrement,  et  il  se  dégagea  de  grandes  quantités  de  HBr.  Le 
bromure  obtenu  ne  contenait  que  76,1  %  de  brome  au  lieu  de 
79,3  70»  quantité  calculée  d'après  la  formule  C«H*OBr*.  Après 
5  jours  d'action  d'une  nouvelle  quantité  de  brome,  l'analyse  a 
montré  qu'on  avait  probablement  un  mélange  de  C*H*®Br*  et 
de  C«H»Br«. 

Ce  mélange  est  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  d*une  odeur  désa- 
gréable. AO®,  sa  densité  est  2,1625.  A  — 15%  il  devient  siru- 
peux sans  se  solidifier.  Il  se  décompose  à  160®.  Ces  derniers 
détails,  quoique  appartenant  à  un  corps  impur,  pourront  néan- 
moins servir  à  distinguer  l'hexoylène  de  la  mannite  de  ses  iso- 
mères. A.  FB. 


Sur  la  préparation  du  lactate  de  trlehloréthylldène  % 

par  H.  ■•  NENCKI  (1). 

MM.  0.  Wallach  et  Th.  Heymer  ont  obtenu,  il  y  a  quelque 
temps,  la  chloralide  synthétique  en  chauffant  le  chloral  anhydre 
avec  de  l'acide  tribromolactique  (2). 

Par  un  procédé  analogue  ils  ont  préparé  le  lactate  de  trichloré- 
thylidène  en  chauffant  vers  150®  le  chloral  anhydre  avec  de  l'a- 
cide lactique  sirupeux. 

L'auteur  prépare  ce  lactate  beaucoup  plus  facilement  en  chauf- 
fant au  bain-marie  quantités  équivalentes  d'acide  lactique    et 

(1)  Journal  fur  prakUscbô  Cbemie  (2),  t.  xvii,  p.  239. 

(2)  Balletin  do  la  Société  chimique  (nouv.  série);  t.  xxvi,  p.  544. 
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d'hydrtle  de  ohloral,  et  en  igoulant  au  mélange  un  poids  d*acide 
emlftirique  concentré  égal  au  poids  du  chloral  employé.  La  solu- 
tion se  trouble  et  s'échaufTe  fortement.  L'éther  se  précipite  par 
addition  d'eau  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse.  On  le  lave  à 
feau  pour  enlever  l*acide  sulfurique  et  on  le  dessèche  sur  le  chlo- 
rure de  calcium. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  des  chiffres  correspondant  par- 
fkitement  avec  ceux  que  doit  fournir  le  lactate  de  trichloréthy- 
Udène.  4.  f. 

8«r  la  dipliéMylèiie-aeétoiie  obtenue  par,  rantliraqaliioiie  et  sar 
les  eaadeasatlaaa  pjr^géméen  f  par  ■•  K.  ANSChCtz  (1). 

L'anthraquinone,  chauffée  avec  20  fois  son  poids  de  chaux  caus- 
tique, se  décompose  en  partie  en  donnant  de  la  diphénylèoe- 
acétone,  ainsi  que  de  petites  quantités  de  diphényle,  d*anthra- 
oène  et  de  fluorène.  On  peut  isoler  ces  divers  produits  de 
décomposition,  qui  ne  représentent  d'ailleurs  qu'environ  5  Vo  ^^ 
Fanthraquinone ,  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau. 

En  éliminant  ensuite  i'anthracène  par  l'alcool  et  en  soumettant 
le  résidu  à  la  distillation  fractionnée,  on  peut  séparer  du  mélange 
primitif  du  diphényle  et  du  iluorène  en  quantités  suffisantes  pour 
caractériser  ces  deux  corps,  après  des  cristallisations  répétées 
dans  Talcool. 

Quant  a  la  diphénylène-acétone  formée  dans  la  réaction,  l'au- 
teur en  a  obtenu  assez  pour  pouvoir  efTectuer  des  analyses  qui, 
jointes  9ux  propriétés  physiques,  prouvent  son  identité  avec  la 
diphénylène-acélone  préparée  avec  l'acide  diphénique. 

Il  est  à  remarquer  que  la  formation  de  diphénylène-acétone 
par  l'anthraquinone,  ne  nous  renseigne  pas  sur  les  positions  des 
deux  groupes  CO  dans  cette  dernière.  La  diphénylène-acétone 
fournit,  il  est  vrai,  de  l'acide  phtalique,  par  oxydation,  et  on  pour- 
rait en  déduire  que  les  deux  groupes  CO  ont  la  position  0.0. 
l'un  par  rapport  à  l'autre,  dans  l'anthraquinone.  Mais  tous  les 
corps  de  la  série  diphénylénique  de  Graebe  renferment  les  atomes 
ou  groupes  d'atomes  de  substitution  dans  la  position  0.0.  par 
rapport  aux  points  de  soudure  des  restes  aromatiques  ;  de  plus 

(1)  Deutsche  chewische  GesoUschafiy  i.  xi,  p.  iilS. 
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tous  ces  dérivés  diphényléniques  peuvent  être  engendrés  par  les 
corps  diphényliques  correspondants,  au  moyen  de  condensations 
pyrogénées.  S*appuyant  sur  ces  données,  l*autenr  formule  la  loi 
suivante  :  t  I/orsqù'il  y  a  condensation  pyrogénée  d'un  dérivé 
piiényle-phénylique  en  un  dérivé  phénylène^pbényléniqae^  les 
atomes  ou  groupes  d^alomes  reliant  les  restes  pbényléniques 
entre  eux  occupent  par  rapport  aux  points  de  soudure  la  posi^ 
tion  0.0.  * 

L'auteur  se  sert  de  cette  loi  des  pyrocondensations  pour  ex-* 
pliquer,  dans  les  produits  de  distillation  du  goudron,  la  présence 
de  carbures  tels  que  le  fluorène  et  le  phénanthrène.  Il  rappelle 
que  les  formules  de  condensation  de  M.  Jacobsen,  basées  sur 
des  condensations  d'acétylène  et  d*allylène  sans  élimination  d'hy- 
drogène, expliquent  la  formation  des  carbures  benzéniques  du 
goudron  et  montrent  :  1^  qu*à  côté  de  la  benzine,  il  ne  pourra  se 
former  que  ceux  des  homologues  de  cette  dernière  qui  possèdent 
des  chaînes  latérales  méthyliques  ;  2°  que  les  méthy Ibenzines  du 
goudron  ne  peuvent  dépasser  le  3*  degré  de  dérivation;  3^  que 
parmi  les  trois  triméthylbenzines  possibles,  on  ne  trouve  dans 
les  huiles  de  goudron  que  le  mésitylène  et  le  pseudocumène  ; 
4®  que  les  trois  xylènes  y  sont  contenus. 

La  formation,  par  pyrocondensation,  de  la  naphtaline,  de  Tacé- 
naphtène  et  de  Tanthracène  ne  rentrant  pas  dans  l'explication 
précédente,  l'auteur  en  propose  une  qu'il  appuie  sur  l'ensemble 
des  lois  citées  plus  haut  et  pour  laquelle  nous  renvoyons  le  lec- 
teur au  travail  original.  H.  D. 

Meelierelies  sur  la  rosaiilliiief  par  HV.  BH.  et  OTTO  FISCHER  (1). 

Si  la  rosaniline  est  un  dérivé  du  triphénylméthane,  et  si  dans 
sa  formation  le  groupe  méthylijue  intervient  directement,  on  doit 
pouvoir  l'obtenir  par  déshydratation  du  carbinol  correspondant 
au  triamidotriphénylméthane  (leucaniline). 

La  préparation  du  trinitro-triphénylcarbinol  par  le  triphényl- 
carbinol  a  échoué,  ce  dernier  étant  à  peine  attaqué  à  froid  par 
l'acide  azotique.  Par  contre,  le  trinitrotriphénylméthane,  décriit 
par  M.  Hemilian,  est  facilement  converti  dans  le  carbinol  corres- 
pondant par  l'oxydation.  Â  cet  effet,  on  le  dissout  dans  50  fois  son 

(1)  Deutsche  chemische  Geaelhohafl,  U  xi,  p,  1079. 
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poidB  d*adde  acétique  cristallisable  chaud,  et  on  traite  la  solution 
à  50*  par  un  excès  d'acide  chromique.  Lorsqu'on  étend  d'eau, 
le  .oarbinol  se  précipite  en  flocons  cristallins  incolores,  qu*on 
soumet  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  la  benzine.  I^  Mni^ 
iroiripbénykarbinol  C^9W^{\z0*)^0Hy  fond  à  171-17É*, 

La  réduction  ménagée  de  ce  produit,  en  solution  acide,  fournit 
directement  un  sel  de  pararosaniline,  et  ce  n'est  que  par  un  excès 
de  réducteur  qu'on  obtient  la  leucaniline.  Si  l'on  ajoute  une  petite 
quantité  de  poudre  de  zinc  à  la  solution  acétique  étendue  et  froide 
dutrîniirotriphénylcarbinol,  elle  se  colore  immédiatement  en  un. 
ronge  intense,  et  cette  coloration  disparaît  lorqu'on  ajoute  un 
excès  de  poudre  de  zinc.  D'après  cela,  la  rosaniline  n'est  autre 
chose  que  le  triamidotriphénylcarbinol  ou  son  anhydride  interne. 

La  Cadlité  avec  laquelle  le  carbinol  perd  les  éléments  de  l'eau , 
rond  très  probable  une  condensation  intramoléculaire,  analogue 
à  celle  qui  se  produit  dans  la  synthèse  de  l'oxindol  par  l'acide 
ortho-amidophénylacélique,  réalisée  récemment  par  M.  Baeyer 
(t.  XXXI,  p.  85).  La  formule  de  la  pararosaniline  serait  donc  :  % 

AzHa.C^H*  ^  p  /  V" 
AzH2.C«H*^^\^6H4 

La  formation  de  la  leucaniline  par  la  rosaniline,  détermine  la 
rupture  de  la  liaison  entre  les  groupes  AzH  et  G^^il^. 

Pour  apporter  un  nouvel  appui  à  cette  formule,  les  auteurs  ont 
étudié  l'oxydation  de  la  base  C»H*«Az«  (t.  XXX,  p.  288),  qui  ré- 
sulte de  l'aclion  de  Taldéhyde  benzoïque  sur  la  diméthylaniline, 
base  qui  est  évidemment  un  dérivé  du  triphénylméthane.  S'il  se 
produit  une  condensation  analogue  à  la  précédente,  elle  doit  être 
accompagnée  du  départ  d*un  groupe  méthylique;  en  eiTet,  on 
constate  la  production  d*aidéhyde  formique,  qu'on  a  caractérisée 
par  sa  transformation  en  sulfuUléhyde.  La  réaction  qui  donne 
naissance  à  une  matière  colorante  verte,  s'efTectue  aisément 
par  l'action  de  MnO^  sur  la  solution  sulfurique  de  la  base. 

ED.  w. 


S«r  J*a0lde  rosoUqne  et  la  roMuilliBe  i   par  HM.   ■•  CABO   et 

C.   GEJSBE  ^1). 

Les  auteurs  ont  déjà  fait  ressortir  les  différences  qui  existent 

[l)Di'Utsebc  ehemische  GeseUschaft,  t.  xi,  p.  1116. 
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entre  Taurine  (l'acide  rosolique  obtenu  par  le  phénol)  et  l'acide  ro- 
solique  dérivé  de  la  rosaniline(l).  Ils  ont  cherché  depuis  à  mieux 
préciser  ces  différences,  et  ont  porté  leur  attention  sur  les  acides 
rosoliques  fournis  par  les  diverses  rosanilines.  La  communication 
de  MM.  Dale  et  Schorlemmer  (t.  XXXI,  p.  333),  les  amène  à 
publier  les  premiers  résultats  de  ces  recherches.  Us  réservent  le 
nom  d'acide  rosolique  à  Tacide  C^^^H^^Û^,  qui  dérive  de  la  rosa- 
niline  C^^H'^Âz^,  contenue  dans  la  fuschine  commerciale  et  celui 
d'aurine  ou  acide  pararosolique,  au  composé  que  fournissent  le 
phénol  et  la  pararosaniline. 

Il  y  a  identité  entre  les  aurines  procédant  de  ces  deux  origines. 
L'une  et  l'autre  sont  précipitées  de  leur  solution  alcaline  par  l'acide 
chlorhydrique  en  aiguilles  très  déhées  qui  se  dissolvent  sans  fon- 
dre dans  la  solution  étendue  et  bouillante,  et  s'en  séparent  par  le 
refroidissement  en  un  amas  feutré  d'un  jaune  rouge.  L'acide 
rosolique,  au  contraire,  se  réunit  en  gouttes  résineuses  mordorées 
qui  ne  se  concrètent  que  lentement  et  sans  cristalliser. 
^La  Iriacétylaurine  fond  à  138-139<»;  elle  cristallise  en  longs 
prismes  incolores  assez  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
l'éther,  insolubles  dans  l'eau.  La  combinaison  de  l'acide  rosolique 
cristallise  de  même,  mais  fond  à  148-149®. 

La  iriacétylhydrocyanaurine  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
lubie  dans  l'alcool  bouillant,  et  cristallise  en  prismes  incolores 
fusibles  à  193-194<*.  L'acide  triacétylhydrocyanorosolique  fond 
àl48o. 

Constitution  des  acides  rosoliques  et  de  la  rosaniline.  —  Les 
auteurs  admettent  :  1®  Que  l'acide  rosolique,  la  rosaniline  et  les 
leucodérivés  correspondants  sont  les  dérivés  d'un  même  hydro- 
carbure ; 

2<»Que  l'acide  leucorosolique  contient  3  hydroxyles,  et  la  leuea- 
niline,  3  groupes  AzH*  ; 

3®  Que  Tacide  rosolique  n'est  pas  un  dérivé  trihydroxylé,  ni  la 
rosaniline  un  dérivé  triamidé.  En  effet,  tandis  que  la  leucaniline 
s'unit  à  3  molécules  HCl,  les  sels  les  plus  stables  de  la  rosaniline 
ne  renferment  qu'une  molécule  d'acide  :  les  trois  atomes  d'azote 
que  renferme  cette  base  ne  jouent  donc  pas  le  même  rôle.    , 

A  ces  trois  propositions,  ils  avaient  ajouté  antérieurement  les 
hypothèses  suivantes  : 

(1)  Voir  Bulletin,  t.  xxi,  p.  322  et  le  mémoire  détaillé,  Liebîg's  Annalen 
der  Chemiey  t.  clxxix,  p.  184. 
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4*  Le  carbure  C^^H^ ^  générateur  de  ces  combinaisons,  est 
peut  être  une  dibenzyle-benzine. 

6*  L'adde  rosolique  constitue  probablement  un  dérivé  quino- 
aif|U6  G*^H*i^O*)OH,  et  la  rosaniline  un  composé  amido-dîi- 
nidé  C«ûH««(A2H«)(AzH)», 

L'hypotbèse  i  n*est  pas  fondée,  car  le  carbure  C^H^*  est, 
d'après  les  recberches  de  MM.  Em.  et  0.  Fischer,  le  oiésyldiphé- 
ByfanéUiane,  de  même  que  celui  dont  dérivent  Taurine  et  la  panh 
rosaniline,  est  le  triphénylméthane.  L*hypothèse  5  tombe  en 
même  temps,  et  les  constitutions  de  Taurine  et  *de  la  pararosani- 
Uoe  sont  sans  doute  exprimées  par  les  formules 

,C«H^OH  C6H*.AïH2 

0 — ^  AzH-^ 

Aarine.  Ptrarostniline. 

(Celte -dernière  est  identique  à  celle  que  MM.  Fischer  ont 
proposée,  ainsi  qu'on  le  voit  dans  la  note  précédente.) 

L'acide  rosolique  et  la  rosaniline  sont  les  dérivés  méthylés  de 
Taurine  et  de  la  pararosaniline. 

La  génération  de  Taurine  par  le  phénol  et  Tacide  oxalique 
s^explique  par  Téquation  suivante,  où  Ton  admet  que  c'est  Tacide 
carbonique  naissant  qui  est  Tagent  actif  : 

(  (C«H*.0H)2 
G02  +  3C6H5.0H  =  G  {  G«H'»>^       4-  2H  20. 

(o— > 

Il  doit  en  être  de  même  pour  la  production  du  bleu  de  diphényla- 
mine;  les  produits  incolores  formés  en  même  temps  résultent 
sans  doute  de  Taction  de  Tacide  formique  (1). 

L'oxydation  du  mélange  d'aniline  et  de  paratoluidine  donne  de 
même  la  pararosaniline  : 

i  rG«HHAzH2)l2 
GH^G^H*. AzlP  +  âG6H»AzH2  -4-  30  =  G  |  G^H*  +3H20 

I  AzH-^ 

(1)  Il  y  a  quatre  ans  {Bulletin^  t.  xxiv,  p.  99),  MM.  Girard  et  Willm  ont 
déjà  émis  l'opiDion  que  le  bleu  de  diphénylamine  est  formé  des  résidus  de 
diphinylamine,  réunis  par  le  carbone  ou  par  un  résidu  méthylique,  et  montré 
que  le  produit  secondaire  trcs  abondant  de  la  réaction  est  la  formodi- 
phénylaniinc. 
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Ces  formules  s'accordebt  avec  les  modes  de  production  et  les 
réactions  des  composés  en  question. 

Pour  rechercher  le  nombre  de  groupes  OH  contenus  dans 
Tacide  rosolique,  les  auteurs  Tont  chauffé  avec  de  l'anhydride 
acétique  ;  mais  ils  n*ont  pas  obtenu  de  dérivé  acétylé.  Par  contre 
Taurine  s*unit  à  une  température  modérée  a  1  molécule  d'anhy- 
dride acéUque.  Cette  combinaison  C<»H*^0»+(C«H«0)«0,  qui  se 
forme  même  lentement  à  froid,  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
incolores,  insolubles  dans  Teau,  Aisibles  à  iSQ-lGO».  Elle  se  dé- 
double avec  une  grande  facilité  et  se  distingue  par  là  des  dérivés 
acétiques  des  acides  leucorosoliques.  La  facilité  de  ce  dédouble- 
ment conduit  à  assigner  à  la  combinaison  acétique  la  formule  : 

(C«H^0H)2 
G  }  C«H*.OC2H30 
O.C3H»0 

£0.   W, 


Pré^rattoit  de  la  qulnone  i  par  ■•  K.  NIETaOU  (1). 

L'auteur  a  indiqué  récemment  (t.  XXX,  p.  306)  un  mode  de  pré- 
paration de  l'hydroquinone  qui  repose  sur  l'oxydation  de  l'aniline. 
La  transformation  de  l'hydroquinone  en  quinone  présente  plus  de 
difRculté,  et  lorsque  l'on  opère  sur  quelques  grammes,  le  rende- 
ment n'est  que  de  25  %  ^^  1^  quantité  théorique.  Cela  tient  à  ce 
que  la  distillation  de  la  quinone,  soit  seule,  soit  avec  la  vapeur 
d'eau,  entraîne  une  décomposition  partielle  avec  production 
d'hydroquinone  et  de  matières  résineuses.  C'est  pourquoi  Tauteur, 
au  lieu  de  distiller  la  quinone  produite  par  l'oxydation  de  Thydro- 
quinone  à  Taide  du  bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfuri- 
que,  agite  le  produit  avec  Téther;  l'évaporation  de  ce  dernier 
laisse  la  quinone  en  quantité  théorique. 

Voici  la  meilleure  manière  de  procéder  pour  obtenir  l'hydro- 
quinone. Pour  1  partie  d'aniline,  on  prend  8  parties  d'acide  sulfuri- 
que  et  80  parties  d'eau,  puis  Ton  introduit  par  petites  portions,  dans 
le  mélange  refroidi,  le  bichromate  en  poudre,  en  évitant  toute 
élévation  de  température.  Il  se  sépare  d*abord  du  noir  d'anihne, 
mais  tout  se  redissout  finalement  en  produisant  un  liquide  brun 
(il  faut  pour  cela  2,5  parties  de  bichromate).  Si  l'on  veut  obtenir 

(1)  Deulsche  ehf^misebe  Gosetlschart,  t.  xi,  p.  1102. 
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l'hydroquinone,  on  termine  Topéralion  par  Taddition  d'un  sulfite. 
Pour  obtenir  la  quinone,  on  ajoute  au  contraire  encore  1  partie  de 
bîofaromate  et  après  quelque  temps  de  repos  on  chauffe  à  35o  ; 
enfin  on  a^te  avec  l'éther.  50  grammes  d'aniline  fournissent 
ainsi  85  grammes  de  quinone  pure,  sans  compter  la  quantité  qui 
reste  dans  Peau-mère  éthérée. 

On  obtient  de  même  la  toluquinone  en   oxydant  rorthotoloi- 
dine.  éd.  w. 


CoMMaaiwn  de  l'aBlllse  avee  le  eklorvre  4e  eotelt  ; 
par  U.  Ed.  LIPPMANN  et  VOKTMANN  (1). 

Lorsque  Ton  ajoute  de  l'aniline  à  une  solution  alcoolique  de 
dilorure  de  cobalt,  il  se  dépose  après  peu  de  temps  un  précipité 
rouge  pâle  qui  a  pour  composition  2  G«H^Az+CoCl*+2C*H^O.  Ce 
sel  perd  tout  son  alcool  (de  cristallisation)  à  100®  et  devient  bleu. 
On  obtient  le  même  sel  en  aiguilles  bleues  très  brillantes,  lors- 
qu'on chauffe  le  chlorure  de  cobalt  anhydre  avec  l*aniline  et 
qu'on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  absolu. 

ED.  w. 


Aeti«M  du  ehlorare  de  snlfkaryle  et  du  ehlorare  éthylsvlftiri^ve 
.    Mv  raallUie  el  les  anUldes;  par  ■•  £••  IrVEIVGEIWHŒFFSR  (2). 


Le  présent  mémoire  comprend  l'ensemble  des  recherches  de 
l'auteur,  dont  une  partie  a  déjà  été  publiée  {BuUeliUj  t.  XXMII, 
p.  373). 

Aniline  et  chlorure  de  sulfuryle.  Ces  deux  corps  agissent 
violemment  Tun  sur  l'autre  et  il  faut  faire  tomber  goutte  à  goutte 
Taniline  dans  le  chlorure  refroidi,  pour  rester  maître  de  la  réac- 
tion, n  se  forme  du  chlorhydrate  d'aniUne  et  une  aniline  trinblorée 
C«H«C13AzH«,  fusible  à  80«,  qui  paraît  être  identique  avec 
Faniline  trichlorée  fusible  à  77%5  décrite  par  Beilstein  et  Kurbatow. 
L'alcool  chargé  de  gaz  nitreux  la  transforme  en  benzine  trichlorée 
(1,  3,  5}  fusible  à  63**,5.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette 
production  singulière  de  la  trichloraniline, 


(1)  Deutscht  chemische  Gesellscbâfl^  t.  xi,  p.  1069. 

(2)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie  (2),  t.  xvi,  p.  448-466. 
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C6H5.  AzH2  +  3S02C12  =  C6H2Gl3iAzH>)  +  8S03  -f  3HC1. 

Acétanilide  et  chlorure  de  sulfuryle.  Les  deux  substances 
sont  broyées  ensemble  et,  après  la  première  réaction,  le  mélange 
est  chauflo  au  bain-marie;  le  produit,  lavé  a  Teau,  renferme  de 
l'acétanilide  monochlorée  et  dichlorée  que  Ton  si^pare  en  les  fai- 
sant cristalliser  dans  Téther,  et  en  triant  les  cristaux.  La  dichlor- 
acétanilide  est  en  magnifiques  rhomboèdres  incolores,  fusibles  à 
143®  ;  la  monochloracétanilide  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  a 
162®.  L'auteur  avait  annoncé  d'abord  qu'il  se  produit  par  la 
réaction  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  l'acétanilide  un  composé  de 
la  formule  C*'H''AzSO^,  mais  il  n'a  pu  le  reproduire. 

La  diméthylaniline  en  agissant  sur  le  chlorure  de  sulfuryle  se 
transforme  en  diméthylaniline  dichlorée,  cristallisant  en  fines 
aiguilles. 

Le  chlorure  de  sulfuryle  agit  dans  toutes  les  réactions  comme 

du    chlore  libre;   le    chlorure    éthylsulfuriquc   S0*(]qq,j|5  se 

comporte  d'une  manière  tout  à  fait  différente  et  fournit  des  dé- 
rivés sulfureux.  Il  convertit  F  aniline  en  acide  sulfanilique  selon 
l'équation  : 

G6H5.  AzH2  ^  C1.S02.0G2H5  =  C6H*(AzH2)S03H  +  CSH^Gl. 

Avec  racétanilide^  le  chlorure  éthylsulfurique  produit  le  com- 
posé G*®H*6Az*S0*  décrit  antérieurement,  auquel  l'auteur  donne 
aujourd'hui  la  formule  de  constitution  suivante  : 

^n,/C;6H*.AzHC2H30 
^^''^G6H*.AzHG2H30. 

Par  oxydation  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse  et  de 
Tacide  sulfurique  étendu,  ce  corps  fournit  de  la  quinone.    . 

Le  chlorure  éthylsulfurique  attaque  vivement  la  diméthylaniline 
et  il  faut  bien  refroidir  pour  modérer  la  réaction  ;  il  se  produit  de 

l'acide  diméthylsulfanilique  C^H^^gQ^  ^   que  l'on  purifie  en 

le  saturant  par  le  carbonate  de  strontium  et  faisant  cristalliser  le 
sel  strontique.  Celui-ci  cristallise  en  aiguilles  ;  l'acide  libre  est  en 
lamelles  minces.  a.  h. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  668 

Aetl«M  te  brome  s«r  Taeide  ylite#MU«lAire«x  ; 

par  ■•  vn  SCHHIDT  (1). 

On  a  mélangé  peu  à  peu  1  molécule  de  brome  avec  un  i  molé- 
cule de  pliénoldisulfite  de  potassium  en  solution  concentrée.  Cette 
solution  8*échaufle  notablement  et,  par  le  refroidissement,  elle  dé- 
pose une  petite  quantité  de  cristaux  jaunes  qu*on  a  séparés.  La  so- 
lution concentrée  abandonne  par  la  concentration  des  tables  rhom- 
biques  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool,  lequel  pré- 
cipite la  solution  aqueuse.  Ce  sel  donne  avec  Fe*Cl<^  une  coloration 
rouge  rubis  que  le  carbonate  de  sodium  fait  disparaître.  L'acide 
libre,  isolé  par  la  décomposion  du  sel  de  plomb  par  H*S,  se  prend 
par  la  concentration  dans  le  vide  en  une  masse  cristalline,  bru- 
nâtre à  la  surface,  mais  jaune  dans  l'intérieur,  déliquescente, 
soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  Cet  acide  s*altère  à 
lOO*  et  son  analyse  directe  n'a  pu  être  faite;  mais, 'd'après  l'ana- 
lyse de  ses  sels,  il  a  pour  composition  C^n*BrS*0^. 

Lq  sel  de  potassium  C®H*BrK*S«0^  paraît  être  anhydre.  Le 
seJ  de  baryum  C^H^BrBaS^O^  se  précipite  en  tables  miscrosco- 
piques  blanches,  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Il  en  est  de  même  du 
sel  de  plomb  qui  se  précipite  en  aiguilles  iniscroscopiques  entre- 
croisées; il  est  anhydre.  Le  sel  d argent  C^H^BrAg^S^O^  est  de 
même  un  précipité  cristallin,  formelle  petits  prismes  rhombiques. 
Il  ne  se  précipite  que  lorsqu'on  fait  bouillir  le  mélange  des  solutions 
du  sel  de  potassium  et  d*azotate  d'argent.  Les  sels  de  cobalt,  de 
chrome,  de  nickel,  d*urane,  de  cuivre,  les  chlorures  mercurique, 
auhque  et  calcique  ne  précipitent  pas  le  bromophénoldisulfite  de 
potassium. 

Les  cristaux  jaunes  qui  se  déposent  par  le  refroidissement  de 
la  solution  de  phénoldisulOte  de  potassium,  après  son  traitement 
par  le  brome,  sont  de  courtes  aiguilles  fragiles  et  constituent  un 
dibromophênolsuUîtc  de  potassium  C®H*Br*KSO*.  L'examen  de 
ce  sel  permet  de  conclure  à  son  identité  avec  le  sel  décrit  par 
M.  Senhofer  et  obtenu  en  traitant  le  pliénolorlhosullite  de  potas- 
sium par  le  brome  (2). 


(1)  Deutsche  ehemische  GcseUsehaft,  l.  xi,  p.  STiâ. 

(â|  Bulletin^  t    xv,  p.  1(X>.   Le  phéiiolsulUte  en  ({ucstion  esl  envisagé  dans 
le  mémoire  de  M.  Senhofer  comme  le  phénolmétasulûto. 
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Ainsi,  dans  la  réaction  du  brome  sur  l'acide  phénoldisulfureux 
un  des  groupes  SO^H  (  sans  doute  para  )  est  déplacé  par  le 
brome,  quoique  dans  une  très  faible  proportion. 

L'eau-mère  du  broraophénoldisulfite  de  potassium  devient  suc- 
cessivement jaune  et  brune  lorsqu'on  la  concentre,  en  même 
temps  elle  perd  HBr,  dépose  KBr  et  SO*K'  et  laisse  une  eau 
mère  incristallisable,  qui  paraît  renfermer  de  l'acide  phénoldisul- 
fureux libre. 

Outre  la  réaction  principale,  qui  donne  l'acide  bromophénoldi- 
sulfureux,  le  brome  exerce  donc  sur  l'acide  phénoldisulfureux 
une  réaction  secondaire,  donnant  Tacide  dibromophénolsulfureux 
et  l'acide  phénoldisulfureux  libre,  suivant  l'équation  : 

(OH 
3C«H3 }  S03K-haBr2-l-H20= 
(S03K 

(OH  (OH  (OH 

G6H2  )  Br         -hG6H2    Br2   -f-G^H^  )  SO^H  4-KBr-|-2HBr4-S0*K2 . 
(  (S03K)2  (  S03K  (  S03H 

Si  l'on  traite  le  phénoldisulfite  de  potassium  par  le  brome  en 
excèSy  on  n'obtient  que  du  tribromophénol  et  de  l'acide  phénol- 
disulfureux libre,  d*après  l'équation  : 

«C«H»0H(S()3KJM-3Br*-Htf!*0=C»H«(0H)Br*+C«H»0H(S03H)«-fHBr-fiKBr+S0«K«+S0*H« 

ED.  W. 


Aetlon  de  Teau  sur  le  chlorure  de  phosphényle.  Phosphore 
d'hydrogène  solide  monpphénylé,  C^HftP^H  ;  par  ■H.H.GCETT^K 
et  A.  MICBLSLIS  (1). 

.  L'action  de  l'eau  en  excès  sur  le  chlorure  de  phosphényle  pro- 
duit l'acide  phosphényleux  C^Hî'PO'H*.  Mais  si  l'on  emploie  une 
quantité  insuffisante  d'eau,  la  réaction  est  toute  différente.  On 
fait  tomber  goutte  à  goutte  6«%7  d'eau  (  1  moléc.)  dans  un  ballon 
contenant  63  grammes  de  chlorure  de  phosphényle  chauffé  à  100<». 
La  réaction  est  très  vive  et  il  se  forme  deux  couches.  Si  l'on 
chauffe  le  tout  à  200°,  puis  à  250",  ces  deux  couches  se  mélangent, 
et  par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  dure,  jaune  clair 
qu'on  lave  à  l'eau,  puis  à  l'alcool. 

(1)  Deuische  chemiscbe  Gesetlsebaftt  t.  xi,  p.  885. 
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L'eau  de  lavage  renferme  un  peu  d'acide  phosphényleux  et  de 
l'acide  phosphénylique;  l'alcool,  de  l'acide  diphénylphosphinique. 
Le  résidu  forme  une  masse  jaune,  molle,  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Celte  solution  abandonne  par  l'évaporation  des  flocons 
jaunes  que  le  sulfure  de  carbone  ne  redissout  plus  que  diflicilement, 
et  retient  un  corps  très  soluble,  résineuse  et  mou,  durcissant  par 
Talcool;  purifié  par  des  lavages  à  l'alcool  et  une  nouvelle  disso- 
lution dans  le  sulfure  de  carbone,  ce  corps  s'obtient  en  aiguilles 
mamelonnées. 

Les  flocons,  peu  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  ont  pour 
composition  C®H*P*II.  Ce  corps,  qui  ne  se  produit  qu'en  petite 
quantité  dans  la  réaction  ci-dessus,  est  beaucoup  plus  abondant 
lorsqu'on  abandonne  le  chlorure  de  phosphényle  à  Tair  humide  ; 
il  représente  Thydrure  de  phosphore  solide  P*H*  dont  1  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  le  phényle.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Traité  par  le  chlore,  il  s'enflamme  ;  mais  si 
l'on  dilue  le  chlore  dans  le  gaz  carbonique,  on  obtient  du  chla- 
rure  de  phosphényle  : 

P*HC«H5  -h  6012  =  8PCP  +  G^H^PCP  -h  HCl. 

L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  phosphénylique 
C®H*PO'H'  (  1  moléc.  )  et  en  acide  phosphorique  (  3  moléc.  ) 

Le  composé  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  a  pour  com- 
position (  C«H»  )^FîiO«H,  soit  C«H*P*H  +  C6HSP0».  On  peut 
l'envisager  comme  le  composé  précédent  dans  lequel  l'hydro- 
gène est  remplacé  par  le  reste  de  l'acide  phosphényleux,  c'est- 

a-dire  P*xO.PG«H»OH. 

Ce  corps  se  présente  en  aiguilles  jaunes  ou  sous  la  forme 
d'une  poudre  jaune  clair.  Traité  par  le  chlore  dilué  dans  le  gaz 
carbonique,  il  donne  PGl^  et  l'oxydilorure  de  phosphényle 
C^H^^POCl*.  L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  phosphényli- 
que (  2  moléc.  )  et  en  acide  phosphorique  (  3  moléc.  ). 

Le  rendement  en  acide  diphénylphosphénique  dans  la  réaction 
décrite  plus  haut  est  de  30%  du  chlorure  de  phosphényle  employé; 
aussi  cette  réaction  est-elle  le  procédé  le  plus  facile  pour  sa  prépa- 
ration. Cet  acide  (C6H*)*P0*H,  quia  déjà  été  décrit  sommairement, 
s'obtient  en  cristaux  volumineux,  sans  doute  tricliniques.  Chauffé 

(C^H*)*PO\i-. 
a  230«,  il  donne  l'anhydride  correspondant/Qejj^^^jpQ/O. 
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Ses  sels  solubles  cristallisent  très  bien.  Le  sel  de  calcium^ 
qui  est  plus  soluble  à  froid  qu*à  chaud,  s'obtient  en  cristaux 
tricliniques  [(C«H»)«P0«]«Ca+8H«0. 

Léther  éthylique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  165«. 

L'action  de  l'acide  phosphényleux  sur  le  chlorure  de  phosphényle 
donne  exactement  les  mêmes  produits  que  celles  de  1  molécule 
d'eau  sur  1  molécule  de  ce  chlorure  ;  aussi  est-il  probable  que  cette 
dernière  action  donne  d'abord  naissance  à  de  l'acide  phosphény- 
leux qui  réagit  ensuite  sur  l'excès  de  chlorure  de  phosphényle. 

ED.  w. 


Sur   quelques  dérivés  de   la   dlméthylhydroqulnone  $ 

par  ■•  ^.  HABEMMANN   (1). 

DÉRIVÉS  CHLORÉS.  —  La  diméthylhydroquinone,  dissoute  dans 
râci'le  acétique,  absorbe  le  chlore  avec  une  grande  énergie. 
Après  quelque  temps,  il  se  dépose  des  aiguilles  incolores.  Quand 
celles-ci  se  sont  déposées  en  abondance,  on  interrompt  le  courant 
de  chlore  et  on  expose  le  tout  dans  le  vide  sur  la  chaux.  Après 
quelques  heures,  on  filtre,  on  lave  les  cristaux  avec  de  l'acide 
acétique,  on  les  exprime  et  on  les  sèche  dans  le  vide. 

Ces  aiguilles  constituent  la  (Uchlorodiméthylhydivquinone 
C«H«C1«0«(GH3)«,  elles  sont  insolubles  dans  l'eau  bouillante, 
solubles  dans  l'acide  acétique  chaud,  dans  Talcool  et  dans  Téther* 
Ce  dérivé  se  ramollit  vers  115'*  et  commencée  se  sublimer;  il 
fond  à  126°. 

Trélracblorodimétbylhidroquinone  C«C1*0«(CH3)«.  —  L'eau- 
mère  acétique  du  dérivé  dichloré  absorbe  encore  le  chlore  à  froid 
et  se  prend,  lorsqu'on  arrive  à  la  saturation,  en  un  magma  d'ai- 
guilles jaunâtres.  C'est  le  dérivé  tétrachloré.  11  fond  à  153- 
154®  et  se  subHme  en  aiguilles  lanugineuses.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans 
l'alcool,  surtout  à  chaud,  moins  soluble  dans  l'éther. 

Les  dernières  eaux-mères  acétiques  renferment,  outre  le  chlor- 
anile,  une  petite  quantité  d'un  composé  subHmable  en  flocons 
cristallins  violets,  fusibles  à  79»,  très  solubles  dans  l'alcool  et 


(1)  Deatache  chemiacbe  Geaellscbafi,  t.  xi,  p.  1034. 
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renfermant  4d,4Vo  ^^  chlore  (le  dérivé  trichloré  en  renfermerait 
44yi>;  la  nature  de  ce  corps  n'a  pu  être  établie. 

DÉRIVÉS  BROMES.  —  La  solutiou  acétique  de  la  diméthylhydro* 
quinone  absorbe  le  brome  a  chaud.  Lorsque  cette  absorption  n'a 
plus  lieu,  on  laisse  refroidir.  Le  liquide  se  prend  en  une  bouillie 
de  ûne^  aiguilles  qu*on  sépare  et  qu'on  lave  à  Tacide  acétique 
ordinaire.  Ces  cristaux  sont  incolores  et  fondent  à  142^  ;  ils  se 
subliment  en  aiguilles  étoilées.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant,  peu  solu- 
blés  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Ils  constituent  la  dibromodi^ 
méthylbydivquinone . 

DÉRIVÉS  NiTHÉs.  —  Lorsqu'à  une  émulsion  de  diméthylhydro- 
quinone  et  d'eau  à  40-50''  on  ajoute  Vio  de  son  volume  d'acide 
azotique  ordinaire  et  qu'on  agite  vivement,  il  se  sépare  un  liquide 
jaune  qui  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  de  petites 
aiguilles,  constituant  le  dérivé  nwnonilré.  Celui-ci  se  dissout 
dans  l'alcool  a  50  centièmes  bouillant,  avec  une  couleur  jaune 
d'or,  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  feutrées 
jaunes,  insolubles  dans  l'eau.  Il  fond  à  TO-Tl""  et  se  sublime  en 
aiguilles  miscroscopiques.  Le  chlore  agit  à  50^  sur  sa  solution 
acétique,  en  donnant  du  chloranile  et  un  corps  qui  renferme 
86,5  ®/o  de  chlore  et  qui  paraît  constituer  la  trichloronitvodimé^ 
thylliydioqu  ino  no, 

'DJi2iirodhnélIjyUjydroquwoueCm\\zO^)^0^[GHh^,-  On  l'ob- 
tient en  ajoutant  son  volume  d'acide  azotique  ordinaire  à  une 
solution  acétique  concentrée  le  diméthylhydroquinine.  Le  mé- 
lange, qui  doit  être  refroidi,  se  colore  en  jaune  et  laisse  déposer, 
lorsqu'on  l'étend  d'eau,  des  flocons  d'un  jaune  de  soufre,  composés 
d'aiguilles  microscopiques.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant;  il  se  ramollit  à  165»  et  fond  à  lôO-iTO**;  il  peut  être 
sublimé  entre  deux  verres  de  montre. 

Trinilrodiméthylhydroqmnone  C«HiAzO«)'^02(CH5)«,  —  On 
introduit  une  solution  acétique  de  diméthylhydroquinone  dans  un 
mélange  refroidi  de  1  partie  d'acide  azotique  fumant  et  de  2  par- 
ties d'acide  sulfurique.  Quand  la  solution  a  pris  une  couleur 
jaune-orange,  on  la  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant  les  flocons  qui  se  sont  précipités.  Le  dérivé 
trinitré  cristallise  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  pris- 
matiques fragiles,  fusibles  a  100-101°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  froid.  Il  vaut  mieux  le  préparerai  l'aide  du  dérivé 
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dinitré  qu'on  dissout  dans  l'acide  acétique  bouillant  et  dont  on 
mélange  la  solution  refroidie  avec  son  volume  d'acide  azotique 
fumant  ;  on  fait  alors  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  mélange  de 
l'acide  sulfurique,  en  refroidissant  par  de  Peau.  bo.  w. 


S«r   quelques  dérivés   de  lu  dlinéthylrésoretne  ;  * 

par  m.  m.  HŒNIG  (1). 

D£rivgs  chlorés.  —  L'auteur  a  suivi  pour  préparer  ces  dérivés 
la  marche  décrite  dans  l'article  précédent  pour  obtenir  les  dérivés 
de  la  dimélhylhydroquinone.  La  monoehiorodimcthylrésorcine 
(?H®C10'  se  dépose  de  sa  solution  acétique  en  cristaux  limpides. 
Elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  fusibles 
a  118<»,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique  froid  et  dans  l'alcool 
froid,  solubles  dans  l'éther. 

La  dichlorodiméthylrésorcine  C^H^Cl'O*  se  sépare  des  eaux 
mères  acétiques  du  dérivé  monochloré,  après  saturation  par  le 
chlore,  sous  la  forme  d'une  huile  jaune  qui  ne  s'est  pas  concrétée 
dans  le  vide  sec.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  peu 
soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'éther.  Chauffé  vers  90^,  il 
devient  plus  foncé  ;  à  140«,  il  noircit  et  émet  des  vapeurs  irritantes. 
Traité  à  180*  par  l'acide  nitrique,  il  paraît  donner  nn  dérivé  chlo- 
ronitré  liquide. 

Dibromodimôlhylrésorcine.  Elle  cristallise  en  cristaux  rhom- 
boîdaux  limpides  et  brillants  et  se  produit  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  acétique  de  brome  à  une  solution  acétique  de  diméthyl- 
résorcine,  froide  ou  bouillante.  Elle  fond  à  137-138*»  et  n'est  aisé- 
ment sohible  que  dans  l'éther. 

DÉRIVÉS  NiTRÉs.  —  Ou  u'a  pas  pu  obtenir  le  dérivé  mononitré. 
Le  dérivé  dinitré  C®H®(AzO*)*0*  s'obtient  en  faisant  digérer  à 
froid  la  solution  acétique  de  diméthylrésorcine  avec  son  volume 
d'acide  azotique  ordinaire.  Après  10  minutes,  on  agite  avec  de 
l'éther,  puis  l'on  évapore  la  solution  éthérée.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  bruns  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
en  étendant  d'eau  la  solution  alcoolique  bouillante  jusqu'à  ce 
qu'elle  se  trouble.  Ce  composé  se  présente  en  cristaux  bruns, 
fusibles  à  67». 


(i)  Deutaebû  ebemiaobe  Gûaollacbêfl,  t.  xi,  p.  10S9. 
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La  triniirodiméibylrésorcine  C*H^(AzO*)^0*  se  prépare  en 
versant  dans  l'acide  sulfurique  froid  le  mélange  ci-dessus  de 
diméthylrésorcine  et  d'acide  azotique.  On  précipite  par  i*eau  et 
Ton  fait  cristalliser  le  précipité  dans  Talcool  qui  Tabandonne  en 
lamelles  presque  incolores,  fusibles  à  123-124**,  solubles  dans 
Talcool  et  dans  l'éther.  éd.  w. 


Aetion  de  Teaa  de  brome  et  de  Paetde  asoteox  smr  le  phényl- 

l^lyeoeoUe  \  par  M.  P.  SGITiVBBEL.  (i). 

• 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  brome  et  de  l'acide  azoteux  sur  le 
phénylglycocoUe,  et  il  a  trouvé  dans  ses  recherches  que  ce  corps 
se  comportait  comme  Taniline  vis-à-vis  de  certains  réactifs, 
notanmient  du  brome,  et  que  d'un  autre  côté  il  possédait  quel- 
ques caractères  des  aminés  secondaires. 

TribromopbéiiylglycocoUe.  —  En  faisant  tomber  goutte  à 
goutte  de  Teau  de  brome  dans  une  solution  aqueuse  de  phé** 
nylglycocoUe,  le  brome  se  décolore  immédiatement  et  une 
masse  floconneuse  blanche  de  tribromophénylglycocoUe  se  pré* 
cipite.  On  continue  l'addition  d'eau  de  brome  tant  qu'elle  est 
décolorée  ;  la  fin  de  l'opération  est  indiquée  par  la  teinte  jaune 
que  donne  à  la  solution  le  brome  non  absorbé.  Le  phénylglyco- 
coUe  tribromé  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  les  alcalis  et  les 
acides  ;  cependant,  par  une  longue  ébuUition  avec  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  il  s*y  dissout  et  s*en  dépose  par  le  refroidis- 
sement sous  la  forme  de  petites  aiguilles  flnes  incolores.  L'alcool 
bouillant  le  dissout  très  facilement,  mais  il  ne  s'en  dépose  pas  par 
le  refroidissement.  Ce  composé  se  forme  d'après  l'équation  : 

CH2.AzH(C«H5)  •  CH2.AzH(C«H2Br3) 

:00H 


I      *  4-6Br  =  T  +3HBr. 

cooH  cr 


Comme  on  le  voit,  le  brome  s'est  substitué  dans  le  noyau 
benzique;  aussi  résiste-t-il  à  l'action  des  lessives  alcalines 
bouillantes. 

Nitrosophénylglycocolle.  —  Le  phénylglycocolle  en  solution 
dans  Tacide  sulfurique  est  additionné  de  nitrite  de  potassium 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  Au  bout  de  peu  de 

il)  Deutsche  chemiaote  Geaeiisehêfi,  t.  xi,  p.  1131. 
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temps  la  masse  floconneuse  brune  qui  a  pris  naissance  s*e6t 
déposée  ;  on  la  reprend  par  Feau  tiède  en  y  ajoutant  une  petite 
quantité  de  charbon  animal  ;  par  le  refroidissement  le  corps  ni- 
trosé  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunâtres,  brillantes,  fusi- 
bles à  105®  en  so  décomposant.  La  puriflcalion  de  ce  corps  est  très 
difflcile,  caria  moindre  élévation  de  température  de  sa  solution  le 
décompose. 

Le  résidu  laissé  par  la  fusion  de  ce  produit  consiste  en  une 
huile  nitrosée  brune  possédant  Todeur  de  la  nitrobenzine. 

Le  nitrosophénylglycocolle  a  pour  composition  : 


G«H302  C«H5 
CH2.Az(AzO)(C8H»)  \/ 

ou  Az 

>0H  I 

AzO 


C0( 


Aussi  peut-il  être  appelé  phénylglycocolle-nitrosamine. 

Il  est  très  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  l'eau  tiède.  Il  possède 
les  propriétés  des  acides.  Il  décompose  le  carbonate  de  sodium 
en  formant  un  composé  sodique  qui  précipite  le  nitrate  d'argent. 

Avec  l'ammoniaque  il  forme  un  sel  ammoniacal  que  l'acide 
chlorhydrique  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  h.  g. 

Sur  divers  composés  para-iodobenzyltqaes  %   par  HH.  C.-F.    HA- 

BERY  el  C.  L.ORINC3  JACKSON  (1). 

Bromure  de  para-iodobenzyle  C^H*ICII*Br.  —  Ce  corps  prend 
naissance  dans  l'action  du  brome  sur  le  toluène  iodé  à  une  tem- 
pérature comprise  entre  115-150**.  Il  est  indispensable  pour  le 
succès  de  la  pré[)aration,  d'employer  du  toluène  iodé  bien  pur, 
fusible  à  35®,  préparé  d'après  la  méthode  de  Kôrner.  Le  bromure 
brut,tel  qu'il  est  retiré  des  tubes,  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant 
et  décoloré  au  moyen  du  charbon  animal;  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  alcoolique,  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches  aplalies,  douées  d'une  odeur  aromatique  moins  irritante 
que  celle  du  chlorure  de  parabromobenzyle.  Ce  corps,  insoluble 
dans  l'eau,  se  dissout  très  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  dans 
Téther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone;  il  fond  à  78*^,75  et  se 
sublime  à  une  température  peu  supérieure. 

(1)  DêuiBchô  chemiaobê  Géseliaehtfiy  t.  xi,  p.  55. 
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Alcool  para^iodobenz y Uque  C^H*IGH*OH.  —  La  saponification 
de  Tacétate  de  para-iodobenzyle  par  l'ammoniaque,  ou  celle  du 
bromure  de  para-iodobenzyle  par  l'eau  bouillante  donne  lieu  à  la 
formation  d'alcool  para-iodobenzylique. 

Cet  alcool  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  blanches  d*un 
éclat  soyeux,  fusibles  à  Ti'^JS,  peu  solubles  dans  Teau,  mais  très 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Uacéiate  de  para-iodobenzyle  ne  paraît  pas  avoir  été  obtenu 
à  l'état  de  pureté  ;  tel  que  l'auteur  l'a  préparé,  il  possède  une 
consistance  huileuse. 

Le  cyanure  de  para-iodobenzyle  C®H*IGH*GAz  se  dépose  de 
sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  de  lames  blanches  nacrées, 
fusibles  à  60^,5,  possédant  une  odeur  caractéristique.  Il  est  in- 
soluble dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine 
et  l'acide  acétique  cristallisable. 

Acide  para-iodo-oL-toluique  C«H*IGH*COOH.  —  Cet  acide  se 
prépare  en  saponifiant  le  nitrile  par  l'acide  chlorhydrique  à  iOO*. 
On  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  bouillante  qui 
laisse  déposer  l'acide  sous  la  forme  de  lames  blanches  d'une 
odeur  agréable,  fusibles  à  135®  et  sublimables  à  une  température 
un  peu  supérieure.  L'eau,  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent. 

Le  sel  d argent  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute 
une  solution  de  nitrate  d'argent  à  de  l'acide  para-iodo-a-toluique, 
dissous  dans  l'ammoniaque.  Ce  composé  argenliqiie  cristallise 
en  petites  lames  brillantes  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
mais  solubles  dans  l'acide  azotique  étendu.  Soumis  à  l'action 
de  là  chaleur,  il  s'altère.  L'auteur  a  préparé  également  les  sels 
de  baryum},  de  calcium,  de  fer,  de  nickel,  de  cuivre,  de  plomba 
de  mercure  et  &  aluminium, 

Para-iodobenz  y  lamines,  —  Deux  aminés  prennent  naissance 
dans  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  bromure  de  para- 
iodobenzyle  à  100°.  Après  le  refroidissement  du  matras,  il  s'est 
déposé  un  précipité  volumineux  que  l'on  reprend  par  l'alcool 
bouillant  et  que  l'on  laisse  cristalliser.  La  partie  qui  se  dé- 
pose la  première  constitue  la  triamine  qui  est  moins  soluble, 
tandis  que  la  diamine  qui  est  plus  soluble  se  trouve  dans  les  eaux 
mères,  d'où  elle  cristallise  par  l'évaporation. 

La  triamine  (G«H<ICH*)3Az  se  présente  en  aiguilles  blanches, 
douées  d'une  odeur  agréable,  fusibles  à  114**5  ;  elle  est  inso- 
luble dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  dans  l'éther 
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et  la  benzine.  Avec  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  pla- 
tine, elle  forme  un  chloroplatinate  [(C8HMCH«)3AzHCI]«PtGl*,  qui 
66  présente  en  aiguilles  jaunes,  presque  insolubles  dans  Teau. 

La  diamine  (C6H*IGH*)*AzH  représente  des  aiguilles  blan- 
ches, d'une  odeur  aromatique,  fusibles  à  Tô"»;  elle  est  inso- 
luble dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  Téther,  la 
benzine.  Avec  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine  elle 
forme  un  chloroplatinate  [(G«H*IGH«)«AzH«Cl]«PtCl*  cristallisant 
en  petites  lamelles  jaune-clair  presque  insolubles  dans  Teau  et 
dans  Talcool. 

Le  sulfocyanate  de  para-iodobenzyle  a  été  préparé  en  faisant 
réagir  le  sulfocyanate  de  potassium  sur  le  bromure  de  pai*a-iodo- 
benzyle.  Il  cristaUise  en  lames  brillantes,  d'une  odeur  désa- 
gréable, fusibles  à  40^  ;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  assez 
soluble  dans  Téther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

H.    G. 


Sur  Taldéhyde  benxoïqne  chlorée,  bromée,  t€»déei  par  HH.  C.  LO- 

JiiCKSOlW  et  J.  HEUniG  WHITE  (1). 


MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  ont  préparé  une  aldéhyde  benzoïque 
chlorée  liquide,  en  partant  du  chlorure  de  benzyle  chloré  impur. 
Les  auteurs  ont  choisi  comme  matière  première  le  bromure  de 
benzyle  chloré  pur,  préparé  au  moyen  de  la  toluidine.  A  cet 
effet,  ils  ont  fait  bouillir  pendant  3  jours,  dans  une  atmosphère 
d*acide  carboni(|ue,  10  grammes  de  bromure  de  benzyle  brome, 
14  grammes  de  nitrate  de  plomb  et  100  grammes  d'eau.  Le  pro- 
duit, séparé  du  bromure  de  plomb  par  distillation,  a  été  additionné 
de  bisulfite  de  sodium,  et  la  combinaison  gélatineuse  ainsi  for- 
mée, a  été  lavée  à  Talcool,  puis  décomposée  par  le  carbonate  de 
sodium  qui  a  mis  l'aldéhyde  chlorée  en  liberté.  Le  séchage  et 
le8  distillations  doivent  être  effectuées  dans  une  atmosphère 
d*acide  carbonique. 

U aldéhyde  parabenzoïque  chlorée  C^H^GICOU,  cristallise  en 
belles  lames  blanches,  possédant  l'odeur  de  l'essence  d'amandes 
amères.  Elle  fond  à  47°,5  et  se  dissout  très  peu  dans  Teau  froide  : 
mais  Feau  bouillante,  l'alcool,  la  benzine,  Téther  et  le  sulfure  de 
carbone  la  dissolvent  facilement. 

(1)  DôuUtehe  ehemiaehe  Gesellschêttf  t.  xi,  p.  1042. 
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Le  permanganate  de  potassium  l'oxyde  en  la  transformant  en 
acide  parachlorobenzoïque  fusible  à  23^-234**;  cette  oxydation 
s'opère  aussi  au  contact  de  Toxygène  de  Tair,  mais  elle  est  moins 
rapide. 

L'aldéhyde  parabromobenzoïque  G*H*BrCOH  fusible  à*57*  et 
l'aldéhyde  para-iodobenzoïque  fusible  à  73«  possèdent  des  pro- 
priétés analogues  à  celles  de  l'aldéhyde  chlorée. 

Avec  l'hydrogène  sulfuré  ces  trois  aldéhydes  donnent  des  com- 
posés sulfurés  que  les  auteurs  n'ont  pas  encore  étudiés. 

H.  0. 

CoBtrlbotion  à  rklstotre  des  trois  aeldes  oxybensolqmes  isoié 

riqoM  f  par  H.  M.  KUPFEABBRG  (1). 

Le  paroxybenzoate  neutre  de  sodium  se  dédouble  vers  240- 
250"*  en  sel  basique,  phénol  et  gaz  carbonique,  et  la  réaction  est 
aussi  nette  qu'avec  le  salicylate  sodique.  Si  l'on  élève  la  tempé- 
rature vers  280-295<'  et  qu'on  fasse  intervenir  en  môme  temps  le 
gaz  carbonique,  un  peu  plus  de  la  moitié  de  Tacide  paroxybenzoï- 
que  se  change  en  acide  salicylique,  ainsi  que  l'auteur  l'a  montré 
(voir  Bulletin^  t.  XXVII,  p.  65).  Il  ne  s'agit  pas  ici  d'une  simple 
transformation  isomérique,  mais  d'une  réaction  complexe,  non 
encore  élucidée,  à  laquelle  l'acide  carbonique  prend  une  part  né- 
cessaire. La  réaction  donne,  du  reste,  naissance  à  d'autres  pro- 
duits, parmi  lesquels  deux  acides  identiques  avec  les  acides 
oNbophénoldicarbonique  et  orthopbênoltricarbonique^  que  Ort 
(Bulletin^  L  XXVIII,  p.  125)  a  obtenus  en  traitant  le  salicylate 
basique  de  sodium  par  le  gaz  carbonique.  Ces  deux  acides  se 
forment  en  proportions  d'autant  plus  grandes  que  la  température 
est  plus  élevée  :  vers  320-340°,  on  ne  retrouve  à  l'état  d'acide 
salicylique  que  20  ^/q  de  Tacide  paroxybenzoïi|ue  employé;  aune 
température  encore  plus  élevée,  Tacide  salicylique  disparaît  com- 
plètement. 

Le  paroxybenzoate  neutre  de  potassium  se  dédouble  vers  240- 
250°  aussi  nettement  que  le  sel  sodique,  en  paroxybenzoate 
basique,  gaz  carbonique  et  phénol.  ChaufTé  à  une  température 
supérieure  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  il  ne  s'altère 
qu'avec  une  extrême  lenteur  en  donnant  les  acides  orthophé- 

(\)  Journal  fur  prakiiscbe  Chômie  (2^  t.  xvi,  p.  4â4  à  447. 
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noldicarbonique  et  orthophénoUricarbonique;  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures  de  chauffe,  la  masse  ne  contient  que  de  petites 
quantités  de  ces  acides;  en  augmentant  la  durée  de  Texpérience, 
on  accroît  seulement  la  proportion  de  Tacide  tricarboné  qui  est 
plus  sfable  que  l'acide  dicarboné. 

Les  métoxybenzoates  neutres  de  potassium  et  de  sodium  sup- 
portent, à  Tabri  de  l'air,  des  températures  très  élevées  sans  s'al- 
térer ;  si  on  les  chauffe  brusquement,  il  se  dégage  des  vapeurs 
empyreumatiques,  qui  se  condensent  en  un  liquide  brunâtre  ne 
contenant  qu'une  petite  proportion  de  phénol.  Le  résidu,  char- 
bonné  en  partie,  ne  renferme  d'autre  acide  que  l'acide  métoxyben- 
zoïque  inaltéré.  Les  sels  basiques  que  l'acide  métoxybenzoïque 
forme  avec  les  alcalis  ne  peuvent  donc  s'obtenir  comme  les  sali- 
cylates  ou  paroxybenzoales  correspondants;  ij  faut  les  préparer 
par  voie  humide.  Ils  ne  donnent  point  d'acides  polybasiques  lors- 
qu'on les  chauffe  dans  le  ^^az  carbonique.  Le  métoxybenzoate 
tballeux  G6H*{0H)C0*T1  cristallise  en  prismes  incolores  brillants, 
anhydres,  peusolnbles  dans  l'eau  froide;  le  sel  thalleux  basique 
C®H*(0TI)G0*T1  forme  des  prismes  jaunâtres,  anhydres,  plus 
solubles  dans  l'eau  que  le  sel  neutre. 

ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  LES  SELS  QUE  LES  ACIDES  OXYBBNZOÏQUES 

FORMENT  AVEC  LES  ACIDES  ORGANIQUES. 

Oxyhenzoates  de  létréthylammonium  G6H*(0H)G0«Az(G*H»)*. 
—  Ils  forment  des  masses  radiées  déliquescentes  ;  le  salicylate 
ou  le  métoxybenzoate  se  dédouble  vers  150**  en  triéihylamine 
et  salicylate  ou  métoxybenzoate  d'éthyie.  Le  paroxybenzoate  de 
tétréthylammonium  subit  en  partie  une  décomposition  analogue, 
mais  une  autre  partie  se  dédouble  en  triéthylamine,  phénate 
d'éthyie  et  gaz  carbonique. 

Oxybenzoates  de  IriéthylphénylammoniuiiL  —  Les  Irois  sels 
isomériques  se  comportent  de  la  même  manière  sous  l'action  de 
la  chaleur  et  fournissent  de  la  diéthyianiline  et  les  oxybenzoates 
d'éthyie. 

Oxybenzoates  de  méthylamine  et  d'aniline.  —  Le  salicylate  et 
le  paroxybenzoate  de  mélhylammouium  sont  des  masses  radiées 
déliquescentes  que  la  chaleur  dédouble  en  méthylamine,  phénol 
et  gaz  carbonique.  Le  métoxybenzoate,  masse  cristalline  hygro- 
métrique, se  scinde  par  la  chaleur  en  méthylamine  et  acide  mO- 
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toxybenzoïque.  Selon  toute  apparence,  ces  réactions  ne  sont  pas 
absolument  nettes  et  fournissent  des  produits  secondaires,  non 
encore  étudiés. 

Les  oxybenzoates  d'aniline  se  dédoublent  comme  les  sels  de 
méthylammonium  ;  indépendamment  du  phénol,  du  gaz  carbo- 
nique et  de  Taniline,  le  paroxybenzoate  fournit  un  composé  amor- 
phe et  une  petite  quantité  d'anilide  pai*oxybenzoïque.  On  peut 
transformer  en  anilides  les  trois  oxybenzoates  d'aniline,  en  les 
déshydratant  par  de  Tanhydride  phosphorique  ou  du  trichlorure 
de  phosphore.  50  parties  d'un  des  trois  acides  oxybenzoïques 
sont  dissoutes,  à  l'aide  de  la  chaleur,  dans  34  parties  d'aniline,  et 
la  masse  refroidie  et  solide  est  arrosée  petit  à  petit  de  20  parties 
de  tri(*hlorure  de  phosphore.  La  réaction  très  vive  d'abord,  se  ra- 
lentit vers  la  fin  et  doit  être  achevée  à  une  douce  chaleur.  Le  pro- 
duit se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  amorphe,  trans- 
lucide, d'un  jaune  foncé  ;  on  lave  celle-ci  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'eau  bouillon  le,  on  la  dissout  dans  un  petit  excès  de 
soude  étendue,  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  le  liquide 
Ultré,  après  Tavoir  fortement  dilué.  L'anilide  se  dépose  à  l'état  de 
poudre  jaunâtre,  et  est  purifiée  par  lavage  à  l'eau  et  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  bouillant.  Ce  procédé  fournit  de  bons  rendements. 

Ànilide  salicylique  C«H*(0H)G0(AzHG«H5).  —  Elle  a  déjà  été 
préparée  par  Wanstrat  par  le  môme  procédé  {Bulletin^  t.  XX, 
p.  290).  Petits  prismes  ou  lamelles  irisées,  fusibles  à  132*»,  très 
solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine,  peu 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  forme  avec  la  potasse  le 
composé  G«H*(0K)G0(AzHC6H5)4.2V«H«0qui  se  dépose  en 
prismes  incolores  lorsque  sa  solution  alcoolique  est  additionnée 
d'éther.  Le  dérivé  thalleux  cristallise  en  lamelles  anhydres, 
légèrement  jaunâtres,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  plus  solu- 
bles dans  l'alcool. 

Anilide  pavoxyhcnzoïque.  —  Lames  jaunâtres,  brillantes,  fu- 
sibles à  196-197%  très  solubles  dans  Talcool,  moins  solubles  dans 
réther  et  insolubles  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone. 

Anilido  mcloxybenzoïque,  —  Aiguilles  incolores,  soyeuses, 
fusibles  à  154-155**.  Sa  solubilité  est  intermédiaire  entre  celles 
des  deux  aniUdes  précédentes.  Les  trois  anilides  fournissent  des 
dérivés  métalliques;  elles  sont  très  stables  et  ne  sont  saponifiées 
que  par  les  alcalis  en  fusion.  a.  h. 
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Remarqaes  sor  ramyrtne  et  rieaeine  i  par  M.  O.  HESSB  (1). 

M.  Buri  a  retiré  de  Télémi  une  substance  cristallisée  qu'il  a 
nommée  amyrine  et  à  laquelle  il  a  assigné  la  formule  C^H^^O 
(L  XXVII,  p.  514)  ;  il  en  a  obtenu  un  dérivé  acétylé  qui  le  porte 
à  admettre  dans  Tamyrine  un  goupe  hydroxylique.  Quant  à  ses 
dérivés  bromes,  ils  ne  s'accordent  pas  avec  cette  formule. 

D'après  les  recherches  de  Tauteur,  Tamyrine  aurait  pour  for- 
mule G*^H^®(OH)*,  qui  présente  à  peu  près  la  même  composi- 
tion centésimale  que  la  formule  de  M.  Buri.  L'acétylamarine  de 
M.  Buri  s'accorde  également  avec  la  formule  G*^H7«(OG«H30)«. 

Quant  au  dérivé  brome  de  Tamyrine,  pour  lequel  M.  Buri  a 
trouvé  G*®H*5Br^0,  il  paraît  constituer  un  mélange  de  tribrom- 
amyrine  et  de  trétrabromamyrine. 

L'amyrine  diffère  de  l'échitéine  G*«H700«  par  G^H*  en  plus. 

L'icacine,  dont  M.  Fliickiger  a  reconnu  la  parenté  avec  l'amy- 
rine et  à  laquelle  il  attribue  la  formule  G**H^*0,  présente  une 
composition  qui  s'accorde  aussi  bien,  d'après  les  analyses  de 
MM.  Stenhouse  et  Grèves,  avec  la  formule  C*^H^^(OH)  qui  est  en 
relation  très  intime  avec  celle  de  l'amyrine  G*^H^*(OH)*. 

ED.  w. 
Sur  l'eaphorbone  i  par  M.  O*  HBSSE  (2). 

Lorsqu'on  traite  l'euphorbe  par  l'éther  de  pétrole,  on  lui  enlève 
Teuphorbone,  le  caoutchouc  et  une  résine.  Le  résidu  de  Tévapo- 
ration  de  la  solution  étant  repris  par  l'alcool  bouillant,  lui  cède 
l'euphorbone  et  la  résine  ;  cette  dernière  se  dépose  dans  la  pre- 
mière phase  du  refroidissement,  puis  l'euphorbone  cristallise. 

Purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'acétone,  cette 
euphorbone  fond  à  113-114**  et  donne  à  l'analyse  des  nombres 
conduisant  à  la  formule  G**H**0.  Gette  formule  s'accorde  avec 
les  nombres  trouvés  par  MM.  Dragendorff  et  Alberti,  mais  non 
avec  ceux  qu'a  annoncés  M.  Fliickiger.  Le  pouvoir  rotatoire  de 
l'euphorbone  en  solution  éthérée  àl5«est  fa]D  = +  11^,7  ;  en  so- 
lution chloroformique  =  + 18%8.  éd.  w. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  l.  cxcii,  p.  171). 

(2)  Liebicf's  Annalen  dcr  Chemie^  t.  cxcii,  p.  193. 
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SÉANCE  DU   6    JUIN  1879. 

Présidence  de  M,  Jungffeisch. 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

La  lumière  électrique,  n®  3  ; 

Reclwrcbes  sur  les  dérivés  glycériques,  par  M.  L.  Hbnry; 

Jenaiscbe  Zeitschrifl  fur  Naturwissenscbaft^  t.  XIII,  l**  fas- 
cicule. 

M.  Schneider  donne  lecture  d'une  note  de  M.  de  Forcrand,  re- 
lative à  un  nouveau  mode  de  formation  du  glycocoUe  au  moyen 
de  réther  nitracélique. 

M.  Carnot  a  remarqué  sur  des  échantillons  provenant  de  la 
mine  d'argent  de  Lucky-Boy  (Utah,  États-Unis),  de  nombreux 
fragments  cristallins,  solubles  dans  Teau,  appartenant  à  des  es- 
pèces ou  variétés  minérales,  qui  n'avaient  pas  encore  été  signa- 
lées. 

-  L'une  est  un  sulfate  de  manganèse  hydraté  SO^MnO-j-TAq,  qui 
se  présente  en  fibres  cristallines,  incolores  et  transparentes,  du 
système  clinorhombique ,  devenant  blanches  et  opaques  par 
efflorescence.  M.  Carnot  lui  a  donné  le  nom  de  mallardite. 

1/autre  est  un  sulfate  hydraté  de  protoxydes  de  fer  et  de  man- 

NOUV.    SÉR.,    T.    XXXII,    1879.   —   soc.    CHIlf.  1 
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ganèse  SO*(FeO,MnO)+7Aq,  dans  lequel  la  proportion  du  man- 
ganèse est  un  Vio  environ  de  celle  du  fer.  Le  minéral  est  en  petits 
prismes  cannelés,  limpides,  légèrement  bleuâtres,  non  efflores- 
cents,  également  du  système  clinorhombique.  C'est  une  variété 
de  mélantérie  ou  couperose  verte,  qu'on  peut  appeler  luckite 
pour  rappeler  son  origine. 

M,  Camot  fait  remarquer  que  le  sulfate  de  manganèse  cristal- 
lise à  la  température  ordinaire  avec  5  équivalents  d'eau  et  dans 
le  système  triclinique;  c'est  seulement  au-dessous  de  6<^  qu'il 
prend  la  forme  et  le  degré  d'hydratation  observés  sur  les  cristaux 
naturels.  Ceux-ci  opt  donc  dû  se  former  à  basse  température 
dans  le  gisement  de  Lucky-Boy.  Us  résultent  probablement  d'une 
altération  par  les  agents  atmosphériques  de  sulfures  de  manga- 
nèse naturels,  qui  se  seraient  trouvés  là  en  bien  plus  grande 
abondance  que  les  dans  autres  gisements  où  ils  ont  été  reconnus 
jusqu'ici. 

Les  sulfates  de  manganèse  paraissent  en  effet  se  trouver  en 
grande  quantité  a  Lucky-Boy.  On  les  jette  aux  déblais,  sans  en 
connaître  la  nature,  tandis  qu'il  serait  sans  doute  possible  d*en 
tirer  parti  en  les  séparant  par  lessivage  et  concentration,  puis  en 
calcinant  pour  obtenir  de  l'acide  sulfuriquo  et  des  oxydes  de 
manganèse  et  de  fer. 

M.  Grimaux  a  obtenu  l'acide  pseudo-urique  C^H^Az^O*  en 
faisant  réagir  l'urée  sur  l'uramile.  Par  l'action  de  Tacide  sulfuri- 
que,  l'acide  pseudo-uri(iue  fournit  de  la  xanthinine  C*H*Az*0*. 

M.  MiLLOT  propose  une  modiflcation  a  la  méthode  indiquée  par 
M.  Riche  pour  le  dosage  du  plomb.  Cette  méthode  est  exacte  s'il 
y  a  peu  de  plomb,  mais  s'il  y  a  plus  de  40  à  50  milligrammes  do 
plomb,  l'oxyde  de  plomb  se  détache  et  est  entraîné  par  le  lavage. 
M.  Millot  place  dans  le  creuset  de  platine  une  toile  de  môme  mé- 
tal enroulée  sur  elle-même;  de  cette  manière  le  dépôt  peut 
s'élever  jusqu'à  1  et  même  2  grammes  de  bioxyde.  L'auteur 
s'occupe  en  ce  moment  du  dosage  du  zinc  par  la  pile. 

M.  Salleron  envoie  un  travail  de  M.  G.  Dal  Sie,  professeur  de 
chimie  à  Vérone,  sur  la  poudre  insecticide  (pyrethrum  ou 
chrysanthemum  cinerariaefolium)  de  Dalmatie.  L'extrait  éthéré 
des  fleurs  fournit  un  acide  cristallisable  et  un  autre  de  consistance 
huileuse  à  la  température  ordinaire  possédant  une  odeur  aroma- 
tique ;  l'auteur  a  retiré  également  de  l'extrait  alcooli({ue  une  résine 
semblable  a  un  glucoside. 


< 
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M,  Henninger  communique,  au  nom  de  M.  Wassermann,  des 
recherches  sur  Tacide  méthyleugétinique  dérivé  du  méthyleugé- 
nol  monobromé,  qu*il  a  fait  connaître  antérieurement  (voir  Bul~ 
lelin^i.  XXVII,  p.  147).  Le  méthyleugénol  monobromé  bout  à 
185**  sous  une  pression  de  40""*  et  non  à  85®  comme  on  l'a  indi- 
qué par  erreur  dans  le  compte  rendu  de  la  communication  anté- 
rieure de  M.  Wasserraann. 

Théoriquement  Tacide  méthyleugétinique  pourrait  fournir,  par 
oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  de  Tacide 
opianique  ou  de  Tacide  hémipinique.  M.  Wassermann  n*a  obtenu 
aucun  de  ces  deux  acides,  mais  un  corps  de  la  formule  C^^H^K)^, 
fusible  à  162-163'',  auquel  il  attribue  la  formule  de  constitution  : 

'  G«H2(OCH3)2(C02H)(CH=GH-CHO). 

Après  avoir  exposé  les  principaux  résultats  obtenus  par 
M.  Balsohn,  dans  Tétude  de  l'action  de  1  ethylène  sur  la  benadne 
en  présence  du  chlorure  d*aluminium,  M.  Frieoel  rappelle  que 
M.  Gustavson  n'admet  point  Texistence  du  composé  organo-mé- 
tallique  intermédiaire  G^H^.Al^CP,  qui  a  servi  à  MM.  Friedel  et 
Crafls  à  expliquer  les  diverses  réactions  de  la  benzine  en  pré- 
sence du  chlorure  d*aiuminium.  M.  Gustavson  a  constaté  qu'il 
y  a  production  d'une  combinaison  moléculaire  Al*Ci*.6(C*H^)  ; 
c'est  celle-ci  qui,  d*après  lui,  serait  bien  plus  facilement  atta- 
quée par  les  chlorures  que  la  benzine  elle-même.  D'autre  part 
la  découverte  récente  d'une  combinaison  moléculaire  de  chlorure 
d'aluminium  et  d'anhydride  sulfureux  A1*C1«.2S0*,  faite  par 
M.  Andrianowsky,  amène  M.  Gustavson  à  attribuer  au  chlorure 
d'aluminium  un  double  rôle  dans  ces  réactions  et  à  considérer 
l'hypothèse  de  MM.  Friedel  et  Crafts  comme  superflue. 

Quelques  considérations  développées  par  M.  Friedel  font  voir 
que  la  combinaison  moléculaire  de  M.  Gustavson,  pas  plus  que 
celle  de  M.  Andrianowsky  ne  saurait  donner  une  interprétation 
satisfaisante  de  la  réaction  fondamentale  de  la  benzine  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

M.  Antony  Guyard  expose  les  résultats  de  recherches  qui  da- 
tent déjà  de  plusieurs  années  et  qui  lui  paraissent  établir  l'exis- 
tence d'un  métal  nouveau  appartenant  à  la  famille  du  platine  et 
auquel  il  a  donné  le  nom  à'ouralium. 
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Dosage  de  Taleool   méihyliqae   dans   les   mélhylènes   eommer- 
eiaux  t  par  HH.  Ch.  BARDT  cl  L.  BORDET. 

En  1873,  M.  Krell  (1)  a  fait  connaître,  pour  le  dosage  de  l'al- 
cool méthylique  dans  les  méthylènes,  une  méthode  fondée  sur  la 
transformation  de  Talcool  méthylique  en  iodure  de  méthyle  dont 
on  mesure  le  volume.  En  1874  et  1876,  MM.  Kraemer  et  Grodski  (2) 
ont  soumis  cette  méthode  à  un  examen  critiqué  assez  étendu  ; 
mais  leurs  travaux  ont  laissé  subsister  deux  lacunes  importantes. 
En  effet,  ces  chimistes  n'ont  pu  parvenir  à  démontrer  que  l'al- 
cool méthylique  absolument  pur  et  anhydre  se  transforme  inté- 
gralement en  iodure  de  méthyle,  dans  les  conditions  où  s'effec- 
tuent les  analyses.  En  second  lieu,  ils  ont  reconnu  que  la  méthode 
donne  des  résultats  inexacts  quand  le  méthylène  analysé  ren- 
ferme de  l'acétone,  c'est-à-dire  dans  le  cas  presque  général,  mais 
ils  n'ont  indiqué  aucun  moyen  d*obvier  à  cet  inconvénient  grave. 
Ayant  eu  occasion  défaire  de  nombreuses  analyses  de  méthylè- 
nes, nous  avons  pu  introduire  dans  le  mode  opératoire  quelques 
petits  perfectionnements  de  détail,  mais  nous  avons  porté  surtout 
notre  attention  sur  les  deux  points  que  nous  venons  d'indiquer. 
Cela  nous  a  semblé  nécessaire  pour  mettre  le  principe  même 
de  la  méthode  à  l'abri  de  toute  objection. 

L'appareil  dont  nous  nous  servons  est  représenté  plus  loin. 
C'est  un  petit  ballon  fermé  par  un  bouchon  de  verre  portant  une 
pipette  à  robinet  et  un  tube  dont  le  prolongement  présente  trois 
renflements  ovoïdes  enfermés  dans  un  réfrigérant  de  Liebig  où 
circule  un  courant  d'eau  aussi  froide  que  possible.  Le  bouchon 
de  verre  a  l'inconvénient  d'être  très  fragile;  on  peut  à  la  rigueur 
le  remplacer  par  un  bouchon  de  caoutchouc  à  deux  trous,  mais 
alors  les  résultats  qu'on  obtient  sont  moins  exacts,  parce  que  le 


(1)  Dericbte  der  deutschen  chemiscben  GeseJJschafl,  l.  vi,  p.  18i0.  — 
BulJ.  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  90. 

(t)  Dericbte  der  deuLscben  cbemiscben  GeselJscbaft,  t.  vu,  p.  1494,  el 
t.  »,  p.  19di. 
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caoutchouc  est  énergiquement  attaqué  par  les  corps  qu'on  fait 
réagir  dans  le  ballon. 

Pour  transformer  Talcool  méthylique  en  iodure  de  méthyle, 
on  emploie  de  Tiodure  de  phosphore  (Phl<)  et  de  Tacide  iodhy- 
drique. 

L*iodure  de  phosphore  que  Ton  trouve  dans  le  commerce  re- 
tient souvent  du  sulfure  de  carbone,  dans  lequel  il  a  été  préparé; 
on  doit  éviter  avec  soin  la  présence  de  cette  impureté  qui,  se 
mélangeant  avec  Tiodure  de  méthyle,  en  augmente  le  volume 
apparent.  L'acide  iodhydrique,  dont  on  se  sert,  est  chargé  d*iode; 
on  le  prépare  avec  de  Tacide  de  densité  1,7,  dans  lequel  on  fait 
dissoudre  un  poids  dUode  égal  au  sien. 

L'opération  s'effectue  de  la  manière  suivante.  L'appareil  est 
tout  d*abord  incliné  de  telle  sorte  que  le  réfrigérant  fasse  refluer 
dans  le  ballon  toutes  les  vapeurs  qui  peuvent  s'en  dégager. 

On  place  dans  le  ballon  15  grammes  d'iodure  de  phosphore  et 
une  petite  quantité  de  brique  râpée,  destinée  à  empêcher  les  sou- 
bresauts à  la  fln  de  l'opération,  puis  on  le  fixe  sur  le  bouchon. 
Dans  la  pipette  on  introduit  5  centimètres  cubes  du  méthylène  à 


essayer,  mesurés  avec  une  pipette  à  deux  traits,  exactement 
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jaugée.  Au  moyen  du  robinet  on  fait  pénétrer  ce  liquide  dans  le 
ballon  goutte  à  goutte  et  très  lentement.  Ensuite,  par  le  même 
moyen,  on  introduit  5  centime! res  cubes  d*acide  iodhydrique. 
Enfin  on  plonge  le  ballon  dans  un  bain -marie  à  80-90"*  pendant 
quelques  minutes.  Cela  fait,  on  incline  l'appareil  de  façon  à  dis- 
tiller le  contenu  du  ballon.  Le  réfrigérant  condense  les  vapeurs 
que  Ton  recueille  dans  un  tube  gradué  représenté  sur  la  Âgure 
et  qui  s'adapte  à  l'extrémité  de  l'appareil  au  moyen  d'un  bouchon 
de  caoutchouc  également  représenté  ;  pendant  cette  partie  de 
Topération,  le  ballon  est  chauffé  au  moyen  d'un  bain  d*eau  bouil- 
lante. Quand  la  distillation  est  terminée,  on  retire  ce  bain-marie, 
on  fait  écouler  complètement  l'eau  qui  remplit  le  réfrigérant;  on 
introduit  dans  le  ballon,  par  le  robinet,  5  ou  6  centimètres  cubes 
d*eau,  puis,  avec  une  petite  lampe,  on  fait  bouillir  vivement  le 
contenu  du  ballon  pendant  2  ou  3  minutes. 

La  vapeur  ainsi  produite  nettoie  l'intérieur  du  réfrigérant  où 
s'était  condensée  une  certaine  quantité  d*iodure  de  phosphonium. 

On  détache  le  tube  gradué,  on  introduit  7  ou  8  centimètres 
oubes  d*eau,  on  agite  de  façon  à  laver  l'iodure  de  mélhyle,  ce 
qui  se  fait  Tacilement  dans  la  partie  élargie  du  tube,  et  on  laisse 
reposer. 

On  a  alors  dans  le  tube  un  certain  volume  d'iodure  de  méthyle 
qui  permet  de  calculer  la  quantité  d'alcool  méthylique  contenue 
dans  le  méthylène  à  analyser.  Pour  le  démontrer  il  faut  prouver 
d'abord  que  l'alcool  méthylique  absolument  pur  et  anhydre  se 
transforme  intégralement  en  iodure  de  méthyle  dans  les  condi- 
tions que  nous  venons  d'indiquer,  et,  en  second  lieu,  que  les  di- 
vers autres  corps  qui  acconjpa^ent  l'alcool  méthylique  dans  les 
méthylènes  n'empêchent  pas  de  calculer  exactement  les  résultats. 
Nous  avons  donc  plusieurs  cas  A  examiner. 

1.  —   CAS   DE   l'alcool   MÉTHYLIQUE  PUR. 

Pour  évaluer  le  volume  total  de  l'iodure  de  méthyle  produit,  il 
ne  faut  pas  considérer  seulement  la  quantité  de  ce  corps  que  l'on 
voit  dans  le  tube  gradué.  En  effet,  il  n'est  pas  absolument  inso- 
luble ;  nous  avons  constaté  qu'il  se  dissolvait  aisément  dans 
125  fois  son  volume  d'eau.  La  couche  d'eau  contenue  dans  le 
tube  contient  donc  les  Viooo  ^^  so^  volume  d'iodure  de  méthyle. 

En  second  lieu»  à  la  fln  de  la  distillation,  une  certaine  quan- 
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tité  de  vapeur  d'iodure  de  méthyle  reste  dans  l'appareil.  On 
peut  évaluer  exactement  cette  quantité  par  un  essai  parti- 
culier fait  une  fois  pour  toutes.  On  met  dans  le  ballon  un  vo- 
lume connu  d*iodure  de  méthyle  pur  et  un  peu  d*eau,  puis  on 
distille  exactement  dans  les  conditions  indi(]uées  ci-dessus.  On 
constate  alors  qu*on  recueille  moins  d*iodure  de  méthyle  qu*on 
n*en  a  mis.  La  perte  est  constante  pour  un  appareil  donné  et  in- 
dépendante de  la  quantité  d'iodure  de  méthyle  sur  laquelle  on 
opère.  Nous  nous  en  sommes  assurés  par  de  nombreux  essais 
dont  les  résultats  ont  toujours  été  concordants.  Pour  les  appa- 
reils dont  nous  nous  servons  habituellement  et  dont  la  capacité 
totale  est  d*environ  140  centimètres  cubes,  la  perte  est  généra- 
lement de  0^,25. 

11  résulte  de  là  que  le  volume  total  de  Tiodure  de  méthyle  pro- 
duit dans  un  essai  effectué,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  se  com- 
pose de  3  parties,  savoir  :  le  volume  de  Tioc^ure  recueilli  en  na- 
ture, le  volume  d'iodure  dissous  dans  Teau  du  tube  et  la  perte 
constante  caractéristique  deTappareil  employé. 

Ceci  posé,  nous  avons  calculé  le  volume  d'iodure  que  doit  don- 
ner l'alcool  méthylique  pur  et  anhydre  en  supposant  la  transfor- 
mation complète.  Comme  une  pipette  jaugée  de  5  centimètres 
cubes,  si  exacte  qu'elle  soit,  ne  donne  jamais  rigoureusement 
5  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique,  nous  avons  déterminé, 
par  des  pesées  directes,  le  poids  de  l'alcool  que  nous  introduisons 
dans  l'appareil  au  moyen  de  notre  pipette  ordinaire  ;  nous  avons 
déduit  de  ce  nombre  le  poids  de  Tiodure  de  méthyle  à  obtenir. 
Comme  les  indications  que  Ton  trouve  dans  les  auteurs  relative- 
ment à  la  densité  de  ce  corps  sont  très  divergentes,  nous  avons 
déterminé  cette  densité  avec  le  plus  grand  soin  ;  nous  l'avons 
trouvée  égale  à  2,2677  à  15°.  Nous  en  avons  conclu  que  nos  es- 
sais effectués  avec  de  Talcool  méthylique  pur  devaient  nous 
donner,  à  15  degrés,  7",7i  d'iodure. 

Nous  avona  alors  effectué  trois  essais  successifs  qui  nous  ont 
fourni  en  moyenne  7''%73  d'io  lure,  c'est-à-dire  un  nombre  aussi 
voisin  du  nombre  théorique  qu'on  peut  le  désirer. 

2.  —  CAS  d'un  mélange  d'alcool  méthylique  et  d*acétone. 

On  rencontre  ici  une  difficulté  :  Tiodure  de  méthyle  retient, 
même  après  avoir  été  agité  avec  de  l'eau,  une  certaine  quantité 


s  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

d*8cétone  inaltérée  qui  augmente  le  volume  de  telle  façon,  que 
les  résultats  obtenus  sont  toujours  trop  forts,  et  souvent  dans 
une  proportion  considérable. 

Nous  avons  alors  cherché  un  moyen  d*évaluerla  quantité  réelle 
d'iodure  de  méthyle  qui  existe  dans  un  mélange  de  ce  corps  et 
d'acétone,  et  nous  avons  trouvé  qu'un  simple  lavage  à  Teau,  ef- 
fectué dans  des  conditions  particulières,  permet  d'atteindre  ce 
but.  Pour  cela,  nous  avons  pris  une  série  de  mélanges  d'iodure 
de  méthyle  et  d'acétone  dans  lesquels  la  proportion  du  premier 
corps  variait  de  70  à  99  Vq*  ^^  agitant  chacun  de  ces  mélanges 
avec  son  volume  d'eau,  nous  avons  constaté  que  le  volume  appa- 
rent de  riodure  de  méthyle  subissait  une  diminution,  toujours  la 
même  pour  un  mélange  donné,  et  variable  d'un  mélange  a  l'autre. 
Nous  avons  alors  inscrit  dans  un  tableau  les  diminutions  de  vo- 
lume observées  et,  en  regard,  les  compositions  des  mélanges 
correspondants. 


Diminotion 
da  Tolome  apparent 

d'an  mélange 

dModare  de  méthyle 

et  d*acétone 

qaind  on  Tagite 

arec 
son  volume  d*eau. 

(n  poar  100). 

18,7 
18,0 
17,8 
16,6 
15,9 
15,2 
14,6 
13,9 
18,2 
12,5 
11,8 
11,2 
10,6 
10,0 

9,5 

8,9 


Volume  réel 
d'iodure  de  méthyle 

contenu  dans 
le  volume  apparent 

primitif 
sapposé  égal  à  100. 

(P). 

70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
88 
84 
85 


Diminution 
du   volume   apparent 

d'un  mélange 

d'iodure  de  méihyle 

et  d'acétone 

quand  on  l'agite 

avec 
son  volume  d'eau. 

(»  pour  100.) 

8,3 

7,7 

7,1 
6,5 
5,9 
5,8 
4.7 
4,1 
8,5 
2,9 
2,4 
1,8 
1,3 

1.0 
0,8 


Volume  réel 
d'iodure   de  méthyle 

contenu  dans 
le  volume  apparent 

primitif 
supposé  égal  à  100. 

(p.) 

86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 


U  devient,  dès  lors,  facile,  dans  une  analyse,  d'éliminer  la 


BiUUIT  ET  BOKDET.  —  DOSAGE  DE  L'ALCOOL  MÉTHYUQUE.    9 

cause  d'erreur  due  à  la  présence  de  l'acétone;  quand  on  a  agité 
riodure  recueilli  avec  de  Teau,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut, 
on  note  le  volume  apparent  de  l'iodure»  on  siphonne  l'eau  sur- 
nageante, et  l'on  effectue  un  deuxième  lavage  avec  un  volume 
d'eau  égal  à  celui  de  la  couche  d'iodure.  Celle-ci  subit  alors  une 
diminution,  d'où  l'on  conclut  immédiatement,  au  moyen  du  tableau 
ci-dessus,  le  volume  réel  de  l'iodure  contenu  dans  le  volume  ap- 
parent primitif. 

Au  nombre  ainsi  obtenu,  il  y  a  lieu,  ici  encore,  d'ajouter  deux 
autres  nombres,  pour  avoir  la  quantité  totale  d'iodure  fournie  par 
le  mélange  analysé.  L'un  de  ces  nombres  est  la  perte  constante 
due  à  l'appareil  employé  ;  l'autre  représente  la  quantité  d'iodure 
dissoute  dans  l'eau  du  premier  lavage,  quantité  qui  est  toujours 
les  Viooo  du  volume  de  cette  eau,  car  nous  avons  constaté  que 
de  l'eau  chargée  d'acétone,  même  en  proportion  assez  élevée,  ne 
dissout  pas  sensiblement  plus  d'iodure  deméthyle  que  l'eau  pure. 

Comme  vérification  de  tous  les  faits  qui  précèdent,  nous  avons 
soumis  à  l'analyse  divers  mélanges  arlificiels  d'alcool  méthylique 
et  d*acélone  ;  nous  en  citerons  seulement  deux,  qui  contenaient, 
l'un  40,  l'autre  70  ^Jq  du  premier  corps,  et  qui  ont  donné  les  nom- 
bres 4i  et  70,2  Vo-  Ces  résultats  sont  suffisamment  approchés 
pour  qu'on  puisse  considérer  comme  négligeables  les  erreurs 
dues  à  la  présence  de  l'acétone. 

3.  —  CAS  d'un  méthylène  ORDlNAmE. 

Outre  l'alcool  méthylique  et  l'acétone,  les  méthylènes  commer- 
ciaux peuvent  renfermer  de  l'eau,  de  l'acétate  de  méthyle,  du 
diméthylacétal,  de  l'alcool  allylique,  etc.  Tous  ces  derniers  élé- 
ments sont  en  général  si  peu  abondants,  qu'on  peut  négliger  les 
erreurs  dues  à  leur  présence.  Les  chimistes  allemands,  que  nous 
avons  cités  en  commençant,  ont  étudié  l'influence  de  l'acétate  de 
méthyle  et  indiqué  le  moyen  d'en  tenir  compte  si  c'est  néces- 
saire. Quant  à  l'eau,  elle  n'exerce  aucune  action  perturbatrice. 

On  peut  donc  traiter  un  méthylène  comme  un  mélange  d'alcool 
méthylique  et  d'acétone,  et,  en  opérant  comme  nous  l'avons  dit  plus 
haut,  on  obtient  des  résultats  d'une  exactitude  très  suffisante 
pour  les  besoins  de  la  pratique. 

Pour  atteindre  toute  la  précision  que  la  méthode  comporte,  il 
est  bon  de  prendre  quelques  précautions. 
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Pour  la  lecture  des  volumes  de  Tiodure  de  méthyle,  on  doit 
opérer  toujours  à  la  même  température  et  aussi  près  que  possi- 
ble de  IS"",  car  Tiodure  de  méthyle  a  un  coeflicient  de  dilatation 
très  considérable. 

Quand  on  analyse  un  méthylène  très  pauvre  en  alcool  méthyli* 
que,  la  plus  grande  partie  de  l'acide  iodhydrique  qui  se  trouve 
dans  le  ballon  reste  sans  emploi  et  se  dégage  de  l'appareil  en 
répandant  d'abondantes  fumées;  nous  avons  reconnu  que  ces  fu- 
mées entraînent  toujours  avec  elles  une  certaine  quantité  d'iodure 
de  méthyle  et  que  toutes  les  fois  qu'elles  se  produisent  un  peu 
abondamment  on  a  des  résultats  trop  faibles.  On  peut  toujours 
éviter  ces  fumées  en  réduisant  les  quantités  d'iodure  de  phos- 
phore et  d'acide  iodhydrique  employées  dans  l'analyse.  Suppo- 
sons qu'un  méthylène  contienne  seulement  50  %  ^^^  son  volume 
d'alcool  méthylique.  En  l'analysant  comme  d'ordinaire,  on  aura 
un  résultat  un  peu  trop  faible,  parce  qu'il  se  dégagera  beaucoup 
de  fumées  pendant  l'opération.  Si,  au  contraire,  on  l'analyse  en 
n'employant  qu'environ  7»',5  d'iodure  de  phosphore  et  2'=*,5  d'a- 
cide iodhydrique,  on  obtiendra  un  résultat  très  approché  de  la 
vérité. 

Dans  la  pratique,  lorsqu'on  veut  faire  un  dosage  très  exact, 
il  est  bon  d'effectuer  deux  analyses.  Dans  la  seconde,  on  emploie 
les  réactifs  en  quantités  réduites,  calculées  d'après  le  résultat 
obtenu  dans  la  première. 

Il  ne  nous  reste  plus,  pour  terminer  et  pour  résumer  tout  ce 
qui  précède,  qu'à  indiquer  comment  se  fait  le  calcul  d'une 
analyse. 

Les  données  fournies  par  l'opération  sont  : 

Le  volume  apparent  Kde  l'iodure  après  le  premier  lavage  à 
l'eau; 

Le  volume  v'  de  l'eau  ayant  servi  à  ce  lavage; 

Enfln,  la  diminution  n  ^Iff  qu'éprouve  le  volume  v  de  l'iodure 
au  second  lavage  (effectué,  comme  no'is  l'avons  dit,  avec  un  vo- 
lume d'eau  égal  à  v). 

Appelons  a  la  perte  constante  caractéristique  de  l'appareil  em- 
ployé, nombre  qu'on  détermine  une  fois  pour  toutes. 

On  cherche  dans  le  tableau,  que  nous  avons  fait  connaître  plus 
haut,  le  nombre  n  ou  le  nombre  qui  s'en  approche  le  plus  ;  on 
trouve  en  regard  le  nombre/?  qui  permet,  en  multipliant  le  vo- 

lume  apparent  vde  l'iodure  par  rr^r  d'avoir  le  volume  réel. 
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La  quantité  totale  d^iodure  produite  dans  l'analyse  est  donc 

ou  bien 

100 

Si  le  méthylène  analysé  avait  été  formé  d'alcool  métliylique 
chimiquement  pur,  il  aurait  donné  7^%74  d'iodure.  Il  contient  donc, 
en  centièmes,  un  volume  d'alcool  méthylique  égal  à 

pv  +  0,8Xv'  +  i00a 
7.14 

Cette  formule  devient  plus  simple  si,  dans  le  premier  lavage 
de  riodure  obtenu,  on  s'arrange  pour  que  la  couche  d'eau  et 
colle  d'iodure  aient  le  même  volume  final.  Dans  ce  cas,  en  effet, 
y"  devient  égal  à  k,  et  l'on  a  pour  le  titi*e  du  méthylène  analysé 

v(p +  0.8)4- 100a 
7,74 

La  méthode  d'analyse,  que  nous  venons  d'exposer,  a  été  ap- 
pliquée à  un  nombre  considérable  de  méthylènes  commerciaux. 
Nous  avons  examiné  les  produits  de  la  plupart  des  fabriques 
françaises  et,  en  outre,  plusieurs  échantillons  provenant  d'Alle- 
magne et  d'Angleterre. 

Le<5  plus  beaux  de  ces  produits  ne  renferment  jamais  plus  de 
Di  ou  95  %  d'alcool  méthylique. 

Les  moins  riches  peuvent  n'en  contenir  ([ue  35  ou  40  %. 

Les  types  ordinaires  les  plus  répandus  en  renferment  de  75  à 
90  ^/q.  Le  degré  apparent,  mesuré  à  l'alcoomètre,  varie  d'ailleurs 
de  90«  à  99«. 

L'odeur  plus  ou  moins  forte  de  ces  liquides,  leur  couleur,  la 
façon  dont  ils  se  comportent  avec  l'eau  ou  avec  l'acide  sulfurique, 
ne  permettent  pas  d'apprécier,  même  d'une  manière  approxima- 
tive, leur  richesse  en  alcool  méthylique;  on  est  parfois  tout  a 
fait  trompé  par  ces  caractères  extérieurs. 

Certains  de  ces  produits  renferment  plus  d'acétone  que  d'alcool 
méthylique  et  ont  pourtant  une  très  belle  apparence. 

En  fait,  les  méthylènes  commerciaux  sont  des  mélanges  de 
composition  extrêmement  variable  et  il  est  absolument  néces* 
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saire  de  les  examiner  de  très  près  lorsqu'on  veut  les  employer  à 
des  préparations  chimiques  dans  les  laboratoires  ou  dans  Tin- 
dustrie. 


Sar  là  diamylbenEliie  $  par  H.  AHORT  AUSTIN. 

En  faisant  usage  de  la  méthode  récemment  découverte  par 
MM.  Friedel  et  Crafts,  j'ai  obtenu  un  nouvel  hydrocarbure  qui 
doit  être  la  diamylbenzine. 

On  mélange  750  centimètres  cubes  de  benzine  cristallisable 
avec  50  grammes  dechlorure  d'aluminium  anhydre,  et  on  y  ajoute, 
par  petites  portions,  250  centimètres  cubes  de  chlorure  d'amyle 
actif,    dont    la  déviation    absolue    par    100    millimètres    est 

aD=  + 00,11. 

La  réaction  se  fait  dans  un  flacon,  maintenu  à  une  température 
constante  de  85'  au  bain^marie,  et  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Au  bout  de  quelques  jours,  la  réaction  est  terminée  ;  le  pro- 
duit, après  avoir  été  lavé  avec  de  Teau,  est  soumis  à  la  distilla- 
tion. Il  passe  une  grande  quantité  de  benzine  non  attaquée,  de 
ramylbenzine  distillant  vers  190°,  et  une  petite  quantité  de 
diamylbenzine  distillant  vers  265°.  Tout  le  chlorure  d'amyle  a 
disparu. 

J'ai  recommencé  l'opération  en  prenant  de  l'amylbenzine 
C*H*-OTi**,  mélangée  avec  le  dixième  de  son  poids  de  chlorure 
d'aluminium  anhydre,  et  Tadditionnant,  par  petites  portions,  d'un 
volume  égal  de  chlorure  d'amyle.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé 
et  soumis  à  la  distillation,  est  entièrement  exempt  de  chlore,  et 
renferme  surtout  de  la  diamylbenzine,  bouillant  vers  265°,  et  une 
petite  quantité  d'une  matière  brune,  goudronneuse,  bouillant  au- 
dessus  de  350°. 

La  diamylbenzine  a  été  purifiée  par  plusieurs  distillations,  et 
par  rébuUition  avec  du  sodium.  On  a  analysé  les  portions  re- 
cueillies entre  260  et  265°  et  entre  265  et  270°. 

I.      Produit  bouillant  à  260°-265°. 

Matière  =  0^,3105.        00^  =  1«',0035.        H^O  =  0«',3310. 
II.      Produit  bouillant  à  265«-270°. 

Matière  =  0«%3025.        GO^  =  0«',9'765.        H20  =  0«',3280. 
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I.  II.         Calculé  poor  C««H~- 

Carbone 88,14  88,04  88,07 

Hydrogène 11,84  12,05  11,93 

99,98  100,09  100,00 

La  réaction  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

G6H5-(G5H")  +  C5Hi*Cl  =  C«H*=(G5Hii)2  +  HGl. 

La  diamylbenzine  est  un  hydrocarbure  liquide,  incolore,  d'une 
odeur  légèrement  aromatique,  etd'une  saveur  qui  rappelle  la  téré- 
benthine. Elle  est  très  mobile  et  brûle  facilement  avec  une  flamme 
fuligineuse.  Elle  ne  se  solidifle  pas  à — 20^.  Elle  est  insoluble 
dans  Teau,  mais  se  dissout  facilement  dans  la  benzine,  Talcool 
et  réther.  Sa  densité  a  été  trouvé  égale  à  0,8868  à  la  tempéra- 
ture de  0«. 

La  diamylbenzine  a  une  tendance  à  s^oxyder  à  de  hautes  tem- 
pératures, ce  qui  explique  pourquoi  la  densité  de  vapeur  que  j*ai 
prise  par  la  méthode  de  Dumas,  m*a  donné  des  résultats  trop 
forts.  On  trouve,  en  effet,  pour  la  densité  de  vapeur  à  323*  :  8,09 
au  lieu  de  7,55  exigé  par  la  théorie. 

J*ai  essayé  de  déterminer,  par  la  nature  des  produits  d'oxyda- 
tion de  la  diamylbenzine,  à  quelle  série  de  produits  de  substitu- 
tion de  la  benzine  elle  appartient.  Mais  la  petite  quantité  de  l'hy- 
drocarbure que  j'ai  pu  mettre  en  réaction  ne  m'a  pas  permis 
d'arriver  à  des  conclusions  définitives.  Il  est  probable  que  la 
diamylbenzine  ainsi  obtenue  est  surtout  formée  par  de  l'hydro- 
carbure de  la  série  inétti,  par  analogie  avec  le  xylène,  qui  est 
presque  entièrement  de  la  série  meta,  comme  il  résulte  des  re- 
cherches de  MM.  Ador  et  Rilliet  (1). 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Riban,  à  laSorbonne. 

AelioB  du  brome  sur  la  diehiorhydrine  ;  par  HM.  E.  GRDIAUX 

et  P.  ADAM. 

L'action  du  brome  sur  la  dichlorhydrine  a  été  étudiée  par 
Carius,  Glauss  et  Wolf  qui  sont  arrivés  à  des  résultats  contradic- 
toires. Dans  un  premier  travail,  Carius  en  chauffant  une  mole- 

(1)  DuJIetin  de  I»  Société  chimique,  t.  xzxi,  p.  244;  1879. 
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cule  de  brome  et  une  molécule  de  dichlorhydrine  à  120''  obtint 
un  liquide  d'odeur  piquante,  qu^il  regarda  comme  un  produit  de 
substitution  monobromé  de  la  dichlorhydrine ,  renfermant 
C*H»BrCl*0,  et  dont  il  dériva,  par  Taction  de  la  bai7te,  la  pré- 
tendue propylphycite;  aussi  appela-t-ilce  corps  bromodtchlorhy- 
drine  de  la  j)ropylphycite.  Clauss  admit  Texistence  de  ces  Jeux 
corps  et  considéra  la  propylphycite  comme  de  Taldéhyde  glycé- 
rique.  Plus  tard,  Wolf  constata  que  la  bromodichlorhydrine  de 
Garius  fournit  un  hydrate  par  l'action  de  Teau  glacée  ;  il  obtint 
cet  hydrate  en  très  beaux  cristaux  qui  furent  mesurés  par  Garius, 
et  le  regarda  comme  un  hydrate  de  la  bromodichlorhydrine  de  la 
propylphycite  et  lui  assigna  la  formule  : 

CHBrCl-GH(0H)-CH2Cl  H-  H20. 

Get  hydrate  perdrait  son  eau  dans  Tair  sec,  et  fournirait  la  bro- 
modichlorhydrine pure. 

Mais  Garius  reprenant  l'étude  de  l*hydrate  décrit  par  Wolf  lui 
assigna  une  toute  autre  composition,  et  le  regarda  comme  un 
tétrahydrate  d*acétone  dibromodichlorée 

GBr2Cl-GO-CH2Gl  4-  4H20. 


Glauss  combattit  cette  manière  de  voir  par  des  arguments  qui  ne 
nous  paraissent  pas  décisifs. 

Ayant  cherché  à  préparer  la  dichloracétone  symétrique,  par 
Faction  du  brome  sur  la  dichlorhydrine,  nous  avons  été  amenés 
à  étudier  de  nouveau  cette  réaction,  et  nos  recherches  confir- 
ment Texaclitude  du  dernier  mémoire  de  Garius.  Le  produit  prin- 
cipal est  Tacétone  dibromodichlorée  dont  on  isole  facilement 
Tacétone. 

Les  résultais  sont  les  mêmes,  soit  qu'on  opère  envases  clos, 
soit  qu'on  fasse  réagir  le  brome  et  la  dichlorhydrine  au  bain-marie, 
dans  un  ballon  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascendant. 

Ge  dernier  procédé  (procédé  de  WolO  est  le  plus  avantageux. 

On  place  dans  un  ballon  chauffé  au  bain-marie,  une  molécule 
de  dichlorhydrine  et  une  molécule  de  brome,  on  chauffe  24  heures 
environ,  puis  on  fractionne,  par  distillation  dans  le  vide  sous  une 
pression  de  2  centimètres,  et  on  additionne  les  diverses  portions 
d*eau  glacée,  puis  on  les  abandonne  pendant  quelques  heures 
dans  la  glace. 

Les  premières  portions  de  60  à  100®  ne  donnent  pas  de  cris- 
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taux  ;  séchées  et  distillées  sous  la  pression  ordinaire,  elles  pas-    ' 
sen^  presque  entièrement  entre  170  et  180^  et  sont  formées  de 
dichlorhydrine  non  attaquée. 

Les  portions  qui  ont  distillé  entre  100  et  120^  dans  le  vide 
fournissent  quelques  cristaux  ;  les  portions  de  120-140**  en  don- 
nent une  grande  quantité;  enfin  les  portions  de  140-160*  se  pren- 
nent entièrement  en  une  masse  cristalline. 

Eln  recueillant  séparément  ces  cristaux  par  filtration  à  la 
trompe,  les  purifiant  par  expression  et  par  cristallisation  dans 
Talcool,  on  a  constaté  que  ceux  des  diverses  portions  sont  iden- 
tiques. 

Pour  séparer  Tacétone  substituée,  on  a  abandonné  les  cristaux 
dans  Tair  sec,  où  ils  perdent  peu  à  peu  leur  eau  de  cristallisation 
en  se  transformant  en  un  liquide  incolore,  oléagineux,  d'une 
odeur  très  piquante  et  qu'on  a  distillé  dans  le  vide. 

Ce  corps  passe  entièrement  à  140-141*'  sous  une  pression  de 
2  centimètres  ;  l'analyse  s'accorde  avec  les  chiffres  qu'exige  l'a- 
cétone dichlorodibromée. 

CBr2Cl-GO-GH2Gl. 

1.  Matière  =  0«'.413.         GO2  =  0«',201.  Eaa  =  0r,047. 

II.  MaUère  =  Qff'^BôS.  Bromure  et  chlorure  d^argent  =  i«',28S. 

Trouvé 

I.  II.  Calrolé  CSH*Br«ClH). 

G 11,88  -  12,63 

H 1,10  —  0,10 

Br  +  Cl —  80,05  81,05 

0 5,61 

100,00 

Cette  acétone  abandonnée  à  Tair  humide  se  transforme  en* 
hydrate.  Pour  préparer  celui-ci  à  l'état  de  pureté,  il  suffit  de 
dissoudre  dans  Talcool  les  cristaux  primitivement  obtenus  et 
d*abandonner  la  solution  à  Tévaporation  lente. 
.  On  obtient  ainsi  de  très  beaux  cristaux  transparents,  assez  vo- 
lumineux dont  les  angles  mesurés,  par  M.  Friedel,  ont  montré 
qu'ils  étaient  identiques  avec  ceux  que  Carius  avait  déterminés. 

L'analyse  conduit  à*la  formule  donnée  par  Carius  : 

I.      Matière  =  0«',490.  G02  =  0«M11.  Eau  =  0K',1165. 

II.      Matière  =  0«',707.         00^  =  0«n',247.  Kau  ~  0«',  172. 


« 
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Trouvé 

,^'-^^ ^^ — -^  Calculé 

I.  n.         C»H«Br«CI«0,4H«0. 

G 10.00  9,52  10,01 

H 2,68  2,72  2,87 

Cet  hydrate  fond  entre  55  et  56°  (Carius  indique  49-50°  ce  qui 
est  le  point  de  fusion  de  l*hydrate  en  petits  cristaux  simplement 
comprimés)  ;  il  se  conserve  bien  à  Tair  libre,  et  n'est  pas  déli- 
quescent comme  l'a  indiqué  Wolf  ;  la  fusion  le  dissocie  partiel- 
lement; par  la  distillation  dans  le  vide,  sous  une  pression  de 
2  centimètres  ;  il  distille  en  partie  sans  altération,  entre  140 
et  150°. 

Dans  les  eaux  mères  alcooliques,  où  s'est  déposé  cet  hydrate, 
on  trouve  en  très  faible  quantité  de  longues  aiguilles  d'un  autre 
corps  ne  perdant  pas  son  eau  dans  l'air  sec,  mais  dont  nous 
n'avons  pas  eu  assez  pour  l'analyse,  quoique  ayant  eu  en  tout 
150  grammes  de  matière  solide.  Quant  aux  huiles  que  l'on  sépare 
des  cristaux  d'hydrate  après  l'action  de  l'eau  glacée,  elles  consti- 
tuent une  notable  partie  du  produit  de  la  réaction. 

L'action  du  brome  sur  la  dichlorhydrine  est  analogue  à  celle 
du  brome  sur  Talcool  isopropylique  qui  a  été  étudié  par 
M.Friedel,et  lui  a  fourni  de  l'acélonebromée.En  outreM.Friedel 
a  observé  que  l'acide  bromhydri(iue  pouvait  dans  la  réaction 
réagir  sur  l'alcool  isopropylique  pour  former  du  bromure  d'iso- 
propyle.  Nous  aurions  dû  de  même  obtenir  la  bromodichlorhy- 
drine  CH«ai-CHBr-CH2Cl,  qui  bout  à  176°,  mais  nous  l'avons  en 
vain  cherchée  ;  il  est  probable  que  ce  corps  lui-môme  fournit  des 
produits  de  substitution  bromes  et  ce  sont  eux  qui  constituent 
les  huiles  incristallisables  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

Sar  la  présence  du  métanitrololaène  dans  le  nllrololuène  com- 
mereial;  par  HH.  P.  MONNET,  F.  REVERDIN  et  E.  NŒLTING. 

Quelques  observations  faites,  il  y  a  environ  une  année,  sur  le 
dérivé  acétylique  d'une  toluidine  commerciale  (de  Veuve  Brigonnet 
et  fils,  à  Saint-Denis),  exempte  d'aniline,  nous  portèrent  à  suppo- 
ser, (|u'à  côté  de  l'ortho-  et  du  paradérivé,  elle  renfermait  une 
petite  quantité  du  troisième  isomère.  La  séparation  des  trois  acé- 
toluides  présentait  de  grandes  difiîcultés  :  c'est  pourquoi  il  nous 
a  semblé  plus  pratique  d'étudier  le  nitrotoluène  servant  à  la  fa- 
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bricalioa  de  la  toluidine  en  question.  En  elTet,  s*il  oonienait  le» 
trois  modifications,  on  devait  obtenir  en  i*oxydant  les  U*ois  acides 
nitrobenzoïques,  qu*on  pouvait  séparer  assez  facilement,  en  snà 
servant  de  la  solubilité  difTérente  des  acides  libres  et  de  leurs 
sels  de  baryum.  L'expérience  a  confirmé  nos  prévisions,  et  noua 
avons  pu  isoler  une  quantité,  à  la  vérité  très  faible,  d'acide  meta- 
Bitrobenzoîque.  Le  métanitrotoluène  bouillant  à  228%  tandis  que 
le  point  d'ébullition  de  ses  deux  isomères  est  à  222^  et  à  235*",  la 
portion  du  nitrotoluène  passant  de  225-230%  devait  en  contenir 
la  migeure  partie  :  c'est  pourquoi  nous  l'avons  de  préférence  sou- 
mise à  l'oxydation.  Nous  nous  sommes  servis  comme  oxydant  du 
permanganate  de  potassium  en  solution  étendue. 

Nous  avons  chauffé,  en  faisant  cohober  les  vapeurs,  500  gram- 
mes de  nitrotoluène,  d'abord  pendant  une  journée  avec  650 
grammes  de  permanganate  dans  25  litres  d'eau,  puis  nous  avons 
igouté  850  grammes  de  permanganate,  également  dissous  dans 
^  litres  d'eau,  et  nous  avons  de  nouveau  chauffé  pendant  une 
journée.  Au  bout  de  ce  temps  la  liqueur  était  décolorée,  mais 
quoique  la  quantité  de  permanganate  fût  supérieure  à  ce  qu'exi- 
geait la  théorie,  tout  le  nitrotoluène  n'était  pas  encore  oxydé,  une 
partie  ayant  été  probablement  brûlée  entièrement.  L'excès  de  ni- 
trotoluène fut  distillé,  le  liquide  filtré  du  bioxyde  de  manganèse, 
évaporé  à  environ  10  litres  et  précipité  par  l'acide  chlorhydrique. 
Le  précipité  filtré  et  séché  fut  traité  par  80  parties  d  eau  bouil- 
lante. Une  partie  resta  insoluble,  c'était  de  V acide  par amiroien'' 
zoïque  presque  pur  ;  la  liqueur  filtrée,  en  se  refroidissant,  aban- 
donna également  de  l'acide  paranitrobenzoïque,  fusible  à  2d6<^. 
Le  sel  de  baryum  cristallisait  en  aiguilles  avec  5  molécules  d'eau, 
ce  qui,  ainsi  que  son  point  de  fusion  et  sa  faible  solubilité,  dis- 
tingue cet  acide  de  ses  deux  isomères. 

0*',9638  de  substance  ont  perdu  à  140<»  0«',1574. 
0«',5186  de  substance  ont  donné  0r,2832  de  BaSO*. 

Calculé  p-^nr  [C«H*:Az0«  C00]«Ba  -f  5H«0.  Trouvé. 

H20 16,10  o/q  16,33  o/^j 

Calculé  pour  [C«H*(\zO*)COO]»Bt.  Trouvé. 

Ba. 29,200/o  28,78  o/^ 

Les  eaux  mères  de  cet  acide  paranitrobenzoïque  furent  évapo- 
rées à  siccité;  on  obtint  aiaaî  une  matière  fusible  dans  l'eau 

NOUV.   SKR.   T.   XXXII,  1879.  —  soc.   CHIll.  2 
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bouillante,  d*un  point  de  fusion  très  irrégulier,  et  se  comportant 
comme  un  mélange  des  trois  acides  nitrobenzoïques  isomériques; 
elle  fut  provisoirement  mise  de  côté. 

Les  eaux  mères  de  première  précipitation  de  Tacide  paranitro- 
benzoïque  furent  réduites  par  évaporation  à  environ  3  litres  et 
abandonnées  à  la  cristallisation.  L'acide  séparé  fut  transformé  en 
sel  de  baryum  et  lavé  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  la  majeure 
partie  se  fut  dissoute.  L'acide  de  la  partie  restée  sur  le  filtre, 
mis  en  liberté,  se  comporta  comme  un  mélange  des  trois  acides 
nitrobenzoïques  isomériques  et  fut  réuni  à  la  partie  correspon- 
dante obtenue  avec  les  eaux  mères  de  l'acide  paranitrobenzoïque. 
Les  eaux  mères  de  cristallisation,  très  fortement  chargées  de  sel 
marin,  furent  reprises  par  l'éther  et  donnèrent  une  assez  faible 
quantité  d'acide  qui  se  comporta  comme  de  l'acide  orlhonitro- 
benzoïque.  La  partie  dissoute  du  sel  de  baryum  fut  concentrée, 
l'acide  précipité  et  recristallisé  dans  l'eau.  C'était  de  l'acide 
orthonitrobenzoïque  pur,  fondant  à  145". 

Son  identité  fut  confirmée  par  l'analyse  de  l'acide  libre  et  de 
son  sel  de  baryum. 

0»%4459  de  substance  ont  dopné  0«%8i66  GO2  et  0«%,14i4  H20. 

Calculé  pour  C«H*(A20«)C00H.  Trouvé. 

G. 50,30  Vo  50,55  0/0 

H 3,000/,  3^590/, 

I.    0»',8101  de  substance  ont  perdu  ù  140o  0*f,0835. 
II.    0»',6201  de  substance  ont  perdu  à  140o  0»^0632. 

Trouvé 

Calculé  pour  [C«H«(Az0*}C00]*Ba+3H*0.  I.  H. 

H20 10,330/0  10,31  o/(j  10,190/0 

I.    0^^2846  de  substanoe  ont  donné  O'%1400  BaSO^. 
II.    0^,5620  de  substance  ont  donné  09',2350  BaCO^. 

Trouvé 

Calculé  pour  [C«H*(Az0«)C00]«Ba.  l.  11. 

Ba 29,20  0/0  28,92  o/^,  29,07  o/. 

Les  deux  portions  qui  se  comportaient  comme  un  mélange  des 
trois  acides  furent  réunies  et  transformées  en  sel  de  barjiim  :  le 
métanitrobenzoate  de  baryum,  qui  est  moins  soluble,  devait  cris- 
talliser le  premier.  C'est  ce  qui  eut  lieu  en  effet  ;  cependant,  pour 
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obtenir  Tacide  métanitrobenzoîque  à  peu  près  pur,  on  fut  obligé 
de  faire  cristalliser  le  sel  de  baryum  plusieurs  fois,  de  précipiter 
l'acide,  de  le  faire  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  de  refaire 
le  sel  de  baryum  et  ainsi  de  suite.  On  obtint  ainsi  des  acides  fon- 
dant successivement  vers  lOO",  127'',  i85<'-186<'.  Ce  dernier  donna 
un  sel  baryum  peu  soluble,  qui,  après  recristallisation,  était  le 
métadérivé  pur. 

Ov',4548  de  matière  ont  perdu  à  14(>'  O^'.OSSS    . 

Calcilé  poar  [C*H'(AxO*)COO]tBa-|-lHH).  TrooYé. 

HX) 13,30o/o  18,26% 

0^,1871  ont  donné  0»',0685  de  BaSO*. 

aicilé  pour  [C«H'(Ai0*,G00]*Bi.  Troatè. 

Ba 29,20Vo  29,37%  • 

L*acide  séparé  de  ce  sel  fondait  à  138-140''  ;  Tacide  métanitro- 
benzoîque pur  fond  à  140-141<^.  Son  goût  était  amer  et  il  fondait 
dans  l'eau  bouillante  avant  de  se  dissoudre.  La  proportion  de 
Tacide  métanitrobenzoîque  contenu  dans  le  mélange  no  peut  pas 
être  déterminée  bien  exactement,  à  cause  des  pertes  inévitables 
qu'amène  sa  purification.  Nous  Testimons  à  1  ou  tout  au  plus  à 
2  pour  100  de  la  quantité  totale  des  acides  formés.  Les  deux 
autres  acides  s'obtiennent  ainsi  facilement  et  en  grande  quantité. 
Pour  l'acide  paranitrobenzoïque,  MM.  Michael  et  Th.-H.  Norton 
[Bull.  Soc.  cbim.y  t.  XXIX,  p.  18)  avaient  déjà  recommandé 
cette  méthode  de  préparation;  pour  l'acide  orthonitrobenzoîque, 
elle  n'avait  pas  encore  été  expérimentée  avec  succès. 

La  Plaine»  près  Genève,  juin  1879. 
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PIsacoBes  et  pUacollaes  $  par  MM.  W.  TMORKER  et  Tk.  ZIIVCKE  (1). 

En  traitant  la  benzophénone  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydii- 
que,  les  auteurs  sont  parvenus  à  en  retirer  une  pinacoline  G*«H*>0 

(1)  Deutsche  ebemisehe  Gesellsebaft,  t.  xi,  p.  05. 
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qu*il8  avaient  obtenue  précédemment  en  traitant  la  benzopiaâ» 
cône  par  des  agents  déshydratants.  Une  solution  alcoolique 
assez  concentrée  de  benzophénone  est  chauffée  à  rébuUitioà 
de  16  à  20  heures,  avec  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
Dans  ces  conditions,  on  obtient  la  pinacoline  à  Tétat  de  pureté  ; 
mais  en  opérant  avec  des  solutions  plus  étendues  ou  en  abré- 
geant la  durée  de  TébuUition,  il  se  forme,  en  même  temps  que  la 
pinacoline  en  question,  un  corps  de  même  composition,  fusible 
vers  158-159'*  et  que  le  chlorure  d*acétyle  convertit  directement 
en  son  premier  isomère,  fusible  à  178-179®.  La  benzophénone 
traitée  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  se  comporte  donc 
comme  la  paratolylphénylacétone;  elle  donne  deux  combinaisons 
isomériques  différant  de  la  plnacone  correspondante  par  H^O  en 
moins.  Les  auteurs  les  appellent  a  et  p-pinacoline  ;  ils  font  remar- 
quer en  passant  que  dans  la  réaction  du  zinc  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique sur  la  benzophénone,  il  se  forme,  comme  produit  inter- 
médiaire sans  doute,  de  la  benzopinacone  en  quantités  plus  ou 
moins  grandes. 
1)  p»-pinacoIine,  —  Les  auteurs  lui  assignent  la  formule 

G6H5\ 

C6H5— C-CO-G6H5. 
C«HV 

Ils  en  ont  confirmé  Texactitude  en  constatant  que  Toxydation  par 
Tacide  acétique  et  l'acide  chromique  convertit  la  p-pinacoHne  en 
acide  benzoïque  et  en  triphénylcarbinol  (C^H5p=C.0H,  sans  pro- 
duction d*acide  triphénylacétique,  ce  qui  la  range  dans  la  classe 
des  acétones  arome^tiques. 

D'autre  part  Taction  de  le  chaux  sodée,  à  300**  environ,  sur  la 
p-pinacoline,  fournit  de  Tacide  benzoïque  et  du  triphénylmé- 
thane  : 

(G6H5)3G-CO-C6H5  +  NaOH  =  (G6H^)3GH  +  G^HS-GOONa. 

Enfin,  par  réduction  avec  le  phosphore  et  l'acide  iodhydrique, 
les  auteurs  ont  converti  la  p-pinacoline  en  un  carbure  G^^H**  au- 
quel doit  revenir  la  formule 

(C6H5)  =  G-GH2.C6H5. 

Ce  ci^bii^  (tnphénylbenzylméthane  est  assez  soluble  dans  la 
benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  motoa  soluble 
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dans  Talcool  chaud  ;  il  se  dissout  difficilement  dans  Talcool  fjNkM 
et  dans  Téther.  Sa  solutior^  dans  la  benzine  le  laisse  déposer  % 
l'état  de  tablettes  rhomboïdales  transparentes  devenant  opaques 
et  pulvérulentes  à  l'air.  Dans  Tàlcool  bouillant,  il  cristallise  en 
beaux  prismes  blancs.  Il  fond  à  205^206'*  et  se  sublime  à  une 
température  élevée. 

Les  auteurs  font  remarquer  que  le  corps  précédent  avait  déjà 
été  obtenu  par  plusieurs  chimistes,  mais  que  sa  nature  n'avait  pas 
encore  été  bien  établie.  Ils  présument  que  leur  carbure  est  idon-p 
tique  avec  le  corps  obtenu  par  M.  Sagoumenny  en  traitant  la 
benzhydrol  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique. 

2)  a-pinacoline.  —  Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  p-pi- 
nacoline,  lorsque  l'on  traite  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique 
des  solutions  étendues  de  benzophénone  dans  l'alcool.  On  obtient 
les  meilleurs  rendements  avec  une  solution  à  5%.  L'a-pinacor 
Une  est  séparée  de  son  isomère  par  des  cristallisations  répétées. 
L'a-pinacoline  se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  la  benzine,  le  toluène  et  l'acide  acétique  cristallisable 
bouillant  ;  elle  est  moins  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  la 
ligroïne.  Elle  fond  à  158-159'',  n'est  pas  volatile  sans  décompo- 
sition, et  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  fines 
aiguilles  aplaties  et  groupées  en  éventail.  Les  chlorures  d'acétyle 
et  de  benzoyle  la  convertissent  en  p-pinacoline.  Quant  à  la  for- 
mule de  constitution  de  l'a-pinacoline,  les  auteurs  ne  peuvent 
encore  rien  affirmer  de  certain.  Us  ont,  il  est  vrai,  obtenu  un 
corps  cristallisable  fusible  vers  236-387%  en  chauffant  Ta-pina- 
colineavecde  la  chaux  sodée.  Peut-être  cette  combinaison  pour- 
ra-t-elle  les  fixer  sur  la  constitution  exacte  de  l'a-pinacoline. 

TolylpbénylpinacoUne.  —  Les  deux  pinacolines  résultant  de 
l'action  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  tolylphénylacé* 
tone  ont  été  décrites,  il  y  a  quelque  temps,  par  l'un  des  au- 
teurs (1)  qui  avait  admis,  pour  la  modification  a,  la  formule 

G6H5  -  G  -  C«H^-  GH3 

C«H5  -  G  -  G^H*  -  GH3 

formule  remise  en  question,  car  les  auteurs  ont  été  amenés  à 
penser  que  les  a-pinacolines  en  question  pourraient  bien  èiPe, 

(1)  ADûëlen  der  Cbemie,  t.  cLxxtte,  p.  ItO. 
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non  les  anhydrides  intimes  des  pinacones,  mais  bien  leurs  éthers. 
Quant  à  la  ^-pinacoline,  la  formule 

C«H*-CH» 


C«H5-C-CO-G«H5 
:«H*-CH3 


i 


a  été  confirmée  par  les  produits  d'oxydation,  par  le  traitement 
par  la  chaux  sodée  qui  donne  de  Tacide  benzoïque  et  un  carbure 
C*>H*o,  dont  la  formule  doit  être 

C8H5-CH-C«H*-CH3 

I 
G6H*-GH3. 

Ce  carbure,  qui  serait  le  ditolylphénylmélhane^  est  cristallisa- 
ble  et  fusible  à  55-56**.  L'éther,  Je  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone et  la  benzine  le  dissolvent  facilement  ;  il  est  moins  soluble 
dans  Talcool  froid  et  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

Les  auteurs  ont  aussi  obtenu  Ta-pinacoline  en  traitant  un  mé- 
lange de  tolylphénylacétone  et  de  benzhydrol  par  des  agents 
déshydratants.  Ils  n'ont  pas  eu  de  résultats  concluants  en  essayant 
de  préparer  Ta-pinacoline  correspondant  à  la  benzophénone  avec 
un  mélange  de  benzophénone  et  de  benzhydrol. 

H.   D. 

A«lloB  de  la  potasse  eanstlqne  sur  la  querelle  i 

par  ■.  L.  PRUNIBR  (1). 

La  potasse  en  solution  aqueuse  agit  sur  la  quercito  à  mesure 
que  la  température  s'élève  et  que  la  concentration  augmente. 
L'attaque  est  profonde,  surtout  vers  200  à  250*»,  avec  la  potasse 
fondante  employée  en  poids  double  de  la  quercile. 

Quand  la  masse  est  devenue  brun-jaune,  elle  contient  de  la 
quinone,  car,  en  arrêtant  l'opération  et  en  laissant  rentrer  un  peu 
d'air,  la  substance  noircit  à  la  surface  on  môme  temps  que  le 
pourtour  du  ballon  se  borde  d'une  zone  verte,  due  à  la  quinhy- 
drone. 

En  équivalents  on  a  : 

(1)  Compila  rendus,  t.  LXXXVl,  p.  14S1. 
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C"Hi2O«0-3(HaO2)=G"H6O4 
Qaercite.  Hydroqoiaone. 

et 

Gi2H60M-G»2H*0*=C»2H40*(Gi2H«0^). 
Hydroquinone.  Qainone.  Qaiobydrone. 

On  y  rencontre  simultanément  une  proportion  notable  d'un  com- 
posé qui  se  comporte  comme  Tacide  pyrogallique  ;  en  effet,  la 
masse  potassique  absorbe  énergiquement  Toxygène  en  noircis^ 
santy  et  l'extrait  éthéré  fournit  de  petites  aiguilles  longues,  très 
solubles  dans  Teau  et  fusibles  vers  115®. 

Si  Ton  sature  Talcali  par  un  acide,  comme  Tacide  chlorhydrique 
ou  Tacide  acétique  en  léger  excès,  et  qu'on  épuise  alors  par 
réther,  ce  dernier,  par  évaporation  ultérieure,  abandonne  une 
cristallisation  aciculaire,  qui  est  un  mélange  contenant  de  Tacide 
oxalique  et  de  Tacide  malonique.  Ce  dernier  existe  surtout  quand 
la  température  a  été  inférieure  à  840*.  l.  b. 

Sur  des  dérlTés  ortkodiiilirés  |  par  ■•  Aug.  LAVBENHEIMES  (1). 
I.   ACTION  DE   l'ammoniaque  SUR   L'ORTHODINrTROBBNZINE. 

Lorsqu'on  traite  l'orthodinitrobenzine  par  l'ammoniaque  alcoo* 
lique,  le  liquide  se  colore  en  jaune  et  il  se  forme  de  Torthonitra- 
niline  et  du  nitrite  d'ammonium  : 

G«H*(A202)(A«02)  +  2AzH3  =  C«H*(Â202)(A«H2)  +  AzH*.  AïO^. 

Cette  réaction  qui  ne  s'accomplit  à  la  température  ordinaire  qu'au 
bout  d'une  dizaine  de  semaines,  est  achevée  en  deux  heures  si 
on  chauffe  de  100''  -  110®.  L'orthonitraniline  montre  toutes  les 
propriétés  connues  et  fond  vers  71^,5.  ' 

II.   ACTION  DES  DÉRIVÉS   AMIDÉS   SUR   LA  DINITROCHLOROBENZINE. 

Traitée  par  Tammoniaque,  la  dinitrochlorobenzine  donne  de  la 
nitrochloraniline  C«H3.AzH«(l)AzO«(2)Cl(5);  avec  l'aniline,  il  se 
forme  de  la  nitrochlorophényl-phénylamine 

G6H3.AzH(G«H5)(l)Az02(2)Gl(5). 
(1)  Deutsche  ebemisebe  GeseJlscbêfl,  t.  zi,  p.  1155. 
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Ces  faits,  observés  précédemment  par  l'auteur,  l'ont  engagé  à 
étudier  l'action  d'autres  dérivés  amidés  sur  la  dinitrochloroben- 
zine.  Voici  les  résultats  de  ses  recherches  : 

Une  solution  alcoolique  d'éthy lamine,  agitée  avec  la  dinitro- 
chlorobenzine,  dissout  cette  dernière  et  laisse  déposer  après 
quelques  instants  la  nitrochlorophényléthylamine  formée, 

C6H3.Cl.(Az02).(AzH.C2H5). 

La  nitrochlorophényléthylamine  cristallise  en  aiguilles  jaune 
d'or,  fusibles  à  83°'84''.  Elle  se  dissout  difficilement  dans  l'alcool 
froid,  rapidement  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  chaud.  Presque  in- 
soluble dans  l'eau,  elle  se  dissout  mieux  dans  l'acide  acétique  et 
dans  Tacide  chlorhydrique  fumant.  L'acide  sulfurique  concentré 
donne  un  sel  incolore  dont  l'eau  sépare  de  nouveau  la  base.  Cette 
séparation  n'a  pas  Heu  cependant  si  Ton  a  préalablement  fait 
bouillir  la  solution  sulfurique. 

L'action  de  la  paratoluidine  sur  la  dinitrochlorobenzine  donne 
(si  le  mélange  additionné  d'alcool  a  été  abandonné  au  repos  pen- 
dant 24  heures)  un  dépôt  cristallin  formé  d'aiguilles  rouges  et 
d'aiguilles  jaunes.  Les  premières  consistent  en  nitrochlorophényl- 
paratolylamine  C®H^.Cl.(AzO*).(AzH.C''H'^).  Les  aiguilles  jaunes 
sont  du  diazoamidotoluol  C'^H''.Az  =  Az.AzH(C^H"'^);  en  chauf- 
fant le  mélange  cristallin  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable, 
on  décompose  le  diazoamidotoluol  en  crésol  et  en  toluidine  qu'on 
sépare  facilement  de  la  nitrochlorophényltolylamine  moins  soluble 
dans  l'acide  acétique.  Recristallisée  dans  l'alcool,  cette  dernière 
base  forme  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à  124'',  solublesdans  Tal- 
cool  chaud  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Traitée  parla  métaphénylènediamine,  la  dinitrochlorobenzine 

réagit  en   donnant  de   la    nitrochlorophényle-métaphénylène- 

diamine  : 

P6„4/AzH.G6H3Gl(Az02) 
^^  <AzH2 

On  chauffe  jusqu'à  dissolution  le  mélange  des  deux  corps  avec 
un  peu  d'alcool,  on  laisse  reposer  et  on  traite  le  dépôt  par  HCl 
froid.  Le  chlorhydrate  de  la  base,  dissous  dans  Talcool  bouillanti 
s'y  décompose  et  donne,  par  refroidissement,  la  base  cristallisée. 
Elle  constitue  des  aiguilles  rouge-carmin  dont  le  point  de  fusion 
est  situé  à  150-151o.  L'éther  et  Talcool  chaud  la  dissolvent  faci- 
lement ;  les  acides  formant  des  eels  jaunes,  instables. 
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La  naphtylamiûe,  en  solution  alcoolique,  réagit  sur  la  dinitro- 
chlorobensine,  nmis  T^Bteur  n'a  pas  réussi  à  isoler  un  produit 
bien  défini.  Il  en  est  de  même  pour  la  métanitraniline,  la  méia- 
chloraniline  et  les  dérivés  similaires  de  l'aniline.  L'urée  n*a  pas 
d*action  à  froid  ;  mais  en  chaufTant  pendant  plusieurs  heures 
vers  165^,  et  épuisant  la  masse  refroidie  par  Tcau  bouillante,  on 
obtient  de  la  nitrochloraniline  fusible  à  123''-124<*;  la  réaction  ne 
donne  pas  de  nitrochlorophénylurée,  l'urée  se  décomposant  en 
ammoniaque,  qui  réagit  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

L'acétaroide  agit  comme  l'urée;  elle  donne  de  la  nitrochlora* 
niline  et  non  une  acélamide  substituée. 

IIL   ACTION  DE  i.A  SOUDE  CAUSTIQUE  SUR  LA  DlNTTROBROIfOBBNEini 

C6H3.Br(l  )Az02(3)Az02(4). 

L'auteur  a  montré,  il  y  a  quelque  temps,  que  la  dinitrochloro* 
benzine  fournit  un  nitrocklorophénol  C«H^OH(l)ÂzOs<2)a(5), 
différent  de  celui  qui  a  été  obtenu  par  MM.  Faust  et  Saame,  et 
par  l'auteur  dans  d'autres  conditions  et  qui  possède  la  formule 

C6H3.0H(1)A202(2)G1(4). 

Si  l'on  traite  par  la  soude  aqueuse  la  dinitrobromobenzine,on  voit 
celle-ci  se  dissoudre  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Le  liquide, 
acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  soumis  à  la  distillation,  dégage 
d'abord  des  vapeurs  rouges  de  composés  oxygénés  de  Tazote  ;  la 
vapeur  d*eau  entraîne  ensuite  un  mélange  de  deux  nitrobromo» 
phénols  isomériques,  correspondant  aux  nitrochlorophénols  men- 
tionnés plus  haut.  C'est  le  phénol  C«H3.0H(i)AzO«(2)Br(5)  qui 
constitue  le  produit  principal  de  la  réaction;  il  est  accompagné  de 
son  isomère  C«H».OH(l)AzO«(2)Br(4). 

Le  mélange  de  ces  deux  phénols,  cristallisé  dans  la  ligroïne, 
laisse  déposer  d'abord  des  paillettes  fusibles  à  88®,  ensuite  des 
prismes  fondant  à  44''  ;  les  premières  constituent  le  phénol 
(1)  (2)  (4),  les  seconds  le  phénol  (1)  (2)  (5).  Ce  dernier  se  dis- 
sout facilement  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ligroïne.  Son  sel  de  so^ 
dium  G®H5.Br.(AzO*)(ONa)  forme  des  aiguilles  rouges  solnbles 
dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum  y  est  difficilement  soluble  et  consti- 
tue des  aiguilles  rouge  foncé.  Le  sel  de  chaux,  jaune-orange,  se 
dissout  difficilement  dans  l'eau  ;  il  en  est  de  même  du  sel  d'ar- 
gent qui  est  de  coulBsr  t^m^  Conoé»  n.  ». 
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Sur  les  eomposés  oxyazoïqaes^  asoïqaeA  et  kydroAs^ïqne*  t 

par  ■•  H.  LMPRICHT  (1). 

Acide  mélazoxybenzoldisulfonique 

S03H        S03H 
I       0       I 
C^H^N    /\    /G^H* 
Az — Az 

On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain  d*huile  à  120®  du 
métanitrobenzosulfonate  de  potassium  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique. On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  et  on  obtient  une  masse  cristalline,  qu'on  fait  récris- 
talliser  dans  Talcool.  L'acide  libre  obtenu  en  traitant  le  sel  de 
baryum  par  Tacide  sulfurique  cristallise  en  aiguilles  jaunes  so- 
lubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Ses  sels  sont  colorés  en  jaune. 

Sel  de  potassium  C««H8(Az«0)(SO»K)«+4H«0.  —  Aiguilles 
solubles. 

Sel  de  baryum  C««H«(Az«0)(S08)«Ba.|-H«0.  —  Petits  prismes 
peu  solubles. 

Sels  de  calcium  et  de  plomb  C««H«(Az«0)(S03)«Ca  +  3  «/t  H«0 
et  C*«H«(Az«0)(S0»)«Pb  +  H«0.  —  Aiguilles  très  peu  solubles. 

Chlorure  G"H«(Az«0)(S0«Gl)«.  —  Il  s'obtient  en  traitant  le  sel 
de  potassium  par  le  perchlorure  de  phosphore  ;  il  cristallise  de 
sa  solution  dans  le  toluène  en  prismes  anorthiques  orangés,  fu- 
sibles a  138^ 

Le  chlorure  de  zinc  transforme  l'acide  azoxybenzoldisulfonique 
en  acide  hydrazobenzoldisulfonique  Ç'*H®(AzH)*(S03H)*;  ce  corps 
sera  décrit  plus  loin; 

Acide  métazobenzoldisulfonique 

Om'^^li^^J'^^^QfiW^  +  3H20  =  Ci2H»A22(S03H)2  h-  3H20. 

Il  s'obtient,  d'après  la  méthode  de  Strecker,  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  métanitrobenzosulfonate  de  sodium. 
La  solution  laisse  déposer  du  carbonate  de  sodium  et  de  Tazeben- 
zosulfonate  de  sodium  qu'on  sépare  par  une  deuxième  cristalli- 
sation. 


(1)  Deutaohe  cbemiscbe  OescIIschêft,  t.  zi»  p.  1044. 


CHIMIE  ORGANIQUE  t7 

Une  méthode  plus  commode  consiste  à  traiter  la  solution  du 
nilrobenzosulfonate  de  potassium  par  une  solution  de  potasse,  et 
à  ajouter,  en  chauffant,  de  la  poudre  de  zinc,  tant  qu'il  se  dégage 
de  l'hydrogène  ;  cela  dure  environ  8  à  3  heures,  en  partant  de 
200  à  SOO  grammes  de  sel  de  potassium.  On  flUre  et  on  con- 
centre; les  aiguilles  jaunes  du  sel  de  potassium  qui  se  déposent 
sont  purifiées  par  cristallisation  dans  Talcool. 

L*acide  libre  obtenu  par  le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  surmontés  de  pyramides,  légèrement  colorés  en 
jaune,  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Les  sels  ont  la 
même  forme  cristalline  et  une  couleur  variant  du  jaune  au  rouge 
foncé. 

5e/  de  sodium  C««H8Az«(SO«Na)*  +  3  «/î  H«0.  —  Très  soluble 
dans  l'eau. 

Sel  d'ammonium  C*«H«A2«(S0«AzH*)2  +  2H«0.  —  Grandes  la- 
mes  d*un  rouge  foncé. 

Sel  de  baryum  C*«H»Az«(SO«)«Ba  +  5H«0.  —  Tables  assez  so- 
lubles. 

Sel  de  plomb  C««H«Az«(S0»)«Pb  +  4  V«H«0.  —  Prismes  assez 
solubles. 

Cbhrure  C*«H«A2«(S0«C1)«.  —  Il  cristallise  de  sa  solution 
éthérée  en  aiguilles  rouges.  Point  de  fusion  =  166-167®. 

Amide  C"H8Az«(S0«CH«)«.  — ■  Se  prépare  par  l'action  de  l'ara- 
moniaque  sur  le  chlorure.  Aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  au-des- 
sus de  260®.  Elle  fond  et  brunit  sur  la  lame  do  platine. 

Acide  bydrazobenzoldisulfonique 

^^"*<A^— ^a!^H>^^^*  +  ^  *  /2  H20=[G«2H8(AzH)2(S03H)2]2  +  7H20. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'acide  azobenzoldisulfonique  dis- 
sous dans  un  alcali  avec  du  sulfate  ferreux  ou  de  la  poudre  de 
zinc.  On  peut  le  précipiter  par  l'acide  chlorhydrique  dans  la  li- 
queur filtrée,  mais  il  vaut  mieux  chauffer  au  bain-marie  la  solution 
concentrée  du  sel  de  sodium  avec  du  chlorure  de  zinc  ;  on  dissout 
le  précipité  formé  dans  de  la  soude,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'a- 
cide chlorhydrique,  puis  on  fait  recristalliser  l'acide  hydrazoïque 
dans  l'eau  chaude. 
L'auteur  a  essayé,  sans  succès,  de  fixer  encore  plus  d'hydro- 
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gène  «ur  l'acide  hydrazobenzoldisulfonique,  afin  d'obtenir  l'acide 

âmidobenzosulfonique  C®H*<\  j^, ,  en  le  chauffant  pendant  plu- 

aieurs  jours  en  tubes  scellés  à  200""  avec  du  protochlorure  d^étain. 
La  réaction  ne  se  fait  pas  davantage  avec  l'acide  iodhydrique. 

L'acide  hydrazobenzoldisulfonique  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques  blancs,  peu  solubles  dans  Teau  et  très  peu  solubles 
dans  Talcool. 

Sel  de  potassium  C««H8(AzH)«(S03K)«  + 1  */,  H«0.  —  Prismes 
ctinorhombiqueSy  incolores,  très  solubles. 

Sel  de  baryum  C<«PP(AzH)«(S03)«Ba  +  4H«0.  -  Lamelles  très 
solubles. 

Sel  de  plomb  C««H»(AzH)«(SO»)«Pb  +  4H«0.  —  Cristaux  rhom- 
biques rougeâtres,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  chlorure  n'a  pu  être  obtenu. 

L'acide  hydrazobenzoldisulfonique,  chauffé  pendant  plusieurs 
jours  avec  de  l'eau  à  200-210''se  décompose  en  donnant  de  Tacide 
sulfurique  et  l'acide  hydrazobenzolmonosulfonique 

Gi2H9(AzHpS03H  + 1 1/2  H20. 

Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  crislallise  en  belles 
aiguilles  jaunes. 

Les  sels  de  potassium  et  de  baryum  C*«H9(AzH).«SO»K+4H«0 
et  [C*»H9(AzH)«SO»]«Ba+4H«0  se  présentent  en  lamelles  jaunes 
très  solubles. 

Sel  de  plomb  [C<«H»(AzH)«S08]«Pb  +  3H«0.— Aiguilles  rouges 
très  solubles. 

Chlorure  C««H»(AzH)«SO«Cl.  —  Il  cristallise  en  paillettes 
jaunes  et  fond  sur  la  lame  de  platine  au-dessus  de  240^. 

L'acide  azoteux  décompose  facilement  les  acides  azoxy-  azo-et 
hydrazobenzoldisulfonique.  L'auteur  a  étudié  en  détail  les  produits 
de  décomposition  du  dernier  acide. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  de  l'eati 
tenant  en  suspension  l'acide  hydrazobenzoldisulfonique,  cet  acide 
se  dissout.  On  ajoute  de  l'alcool  absolu  et  on  obtient  des  cris-* 
taox  blancs  qui  décrépitent  sur  la  lame  de  platine  et  dégagent 
(te  l'azote  quand  on  les  chauffe  avec  de  l'eau.  Il  se  dégage  éga- 
lement de  l'azote  quand  on  leschaufTe  sous  pression  avec  de  l'aloool 
diiBolu;  il  reste  une  substance  amorphe  jaunâtre»  insoluble  dans 
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l'eau  et  l'alcool,  soluble  avec  une  coloration  jaune  dans  les  alcalis. 
Si  on  la  dissout  dans  Teau  de  baryte  et  qu'on  concentre,  on  obtient 
un  sel  de  baryum  amorphe. 

Si  l'on  continue  à  faire  passer  l'acide  azoteux  après  la  dissolu- 
tion complète  de  l'acide  hydrazobenzoldisulfonique,  il  se  dégage 
beaucoup  d'azote  et  on  obtient  un  corps  analogue  au  précédent. 

En  chauffant  Tacide  paranitrotoluène-orthosulibnique  avec  de  l'a- 
malgame de  sodium  ou  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  potasse, 
M.  Palis  a  obtenu  un  acide  azotohioldisulfonique  qui  cristallise 
en  prismes  jaunâtres  et  donne  des  sels  de  potassium,  de  sodium, 
de  baryum  et  de  plomb  contenant  4  molécules  d*eau;  les  deux 
derniers  sont  peu  solubles.  Cet  acide,  chauffé  avec  du  chlorure 
de  zinc,  donne  de  l'acide  hydrazotoluoldisulfonique. 

A.   PB. 


AetloB    de    Taelde    siilfàrii|oe   élesdu  su*  l'kydrobensouie   et 
l'IsoksrdrobeBSiNu^e  I  par  MM.  A.  BSBVBE  et  Th.  ZINCKE  (i). 

Lorsque  Ton  traite  à  Tébullition  l'hydrobenzoïne  et  l'isohydro- 
benzoîne  par  l'acide  sulfurique  étendu,  chacun  de  ces  deux  al- 
cools donne^  deux  combinaisons,  l'une  liquide,  Tautre  solide. 
Toutes  ces  combinaisons  possèdent  la  formule  empirique  C'*H**0 
et  semblent  pat  conséquent  se  former  par  élimination  d*eau. 

Les  deux  combinaisons  liquides  correspondant,  l'une  à  Thy- 
drobenzoîne  et  Tautre  à  Tischydrobenzoïne ,  sont  considérées 
comme  identiques  par  les  auteurs  ;  elle  donnent  toutes  les  deux 
de  la  benzophénone  par  oxydation,  et  semblent  constituer  l'a/- 
débyde  de  f  acide  diphénylacétiqae  : 

Qfiny^^^  -  GOH. 

Leur  formation  serait  donc  liée  à  une  élimination  d'eau  avec 
migration  iutramoléculaire. 

Les  deux  composés  solides  qui  accompagnent  les  combinai- 
sons précédentes,  quoique  différant  par  leurs  propriétés  physi- 
ques, sont  également  regardés  comme  chimiquement  identiques 
par  les  auteurs,  qui  leur  assignent  la  formule  commune 


(1)  Deoê90ké  ckâmiucbô  (tofUsate/t,  t.  zt,  p.  7S. 
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G«H5-.CH. 

G6H5 
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Cette  formule  en  fait  les  anhydrides  de  Thydrobenzoïne  et  de 
risohydrobenzoïne,  ou  en  d'aulres  termes,  deux  modificalions  iso- 
mériques  de  l'oxyde  d'éthylène  dans  lequel  2H  seraient  rempla- 
cés par  2C^H^.  Disons  tout  de  suite  que  ces  dernières  conclusions 
relatives  aux  deux  composés  solides,  n'ont  pas  encore  été  suffi- 
samment confirmées  par  les  expériences  des  auteurs.  Quant  aux 
deux  corps  liquides,  leur  étude  a  permis  de  les  définir  avec  assez 
de  certitude.  Ils  se  sont  d'ailleurs  toujours  comportés  de  la  même 
manière,  ce  qui  permet  d'affirmer  leur  identité  chimique.  Ainsi 
leur  nature  aldéhydique  est  mise  hors  de  doute  par  le  fait  qu*ils 
réduisent  facilement  la  solution  d*argent  ammoniacale  et  qu'ils  se 
combinent  au  bisulfite  de  soude  en  formant  un  composé  cristal- 
lin. Le  carbonate  de  soude  en  sépare  de  nouveau  les  aldéhydes 
primitives  sous  la  forme  d*huiles  très  réfringentes. 

Ayant  ainsi  caractérisé  ces  deux  composés  comme  aldéhydes, 
les  auteurs  ont  cherché  à  en  fixer  la  constitution.  A  cet  effet, 
ils  les  ont  traités  vers  ISO-ISO*»  par  la  potasse  alcoolique.  On 
pouvait  espérer  obtenir,  par  cette  voie,  les  alcools  et  acides  cor- 
respondants, ainsi  qu'on  Ta  observé  pour  les  aldéhydes  aromati- 
ques en  général.  Ici,  cependant,  la  potasse  alcoolique  a  donné 
toute  une  série  de  dérivés  :  ainsi  il  s'est  formé,  à  côté  de  corps 
résineux,  du  benzhydrol,  du  diphénylméthane,  de  petites  quan- 
tités d'acide  benzoïque,  un  nouveau  corps  non  encore  étudié  et 
enûn  do  l'acide  diphénylacétique.  La  présence  de  ce  dernier  acide 
dans  les  produits  de  la  réaction  justifie  la  formule  proposée  pour 
les  deux  corps  en  question  : 

(G6H5)2=CH-COII 

et  il  est  probable  que  la  molécule  précédente  se  scinde  comme  il 
suit  : 

(C«H5)2  =  CH-GOH  =  (G«H5)2  =  GH  -h  GOH. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  deux  aldéhydes  se  décomposent  assez 
rapidement  en  laissant  déposer  de  petits  cristaux  brillants,  fusi- 
bles à  212-214,  quand  ils  proviennent  de  Thydrobenzoïne,  et  à 
167 -168''  s'ils  correspondent  à  l*isohydrobenzoïne.  Cette  diffé- 
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rence  semble  prouver  qu*il  n'y  a  pas  identité  parfaite  entre  les 
deux  aldéhydes. 

Nous  serons  plus  réservé  pour  ce  qui  concerne  les  deux  déri- 
vés solides  qui,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  se  forment  en  même  temps 
que  les  liquides  précédents,  lorsqu'on  traite  l'hydrobenzoîne  ou 
risohydrobenzoïne  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Les  auteurs 
considèrent  ces  deux  corps  solides  comme  des  oxydes  d'éthy- 
lène  substitués.  S'il  en  est  ainsi,  le  perclilorure  de  phosphore 
devait  donner  les  dérivés  chlorés  du  carbure  fondamental.  D'au- 
tres essais  tentés  dans  le  même  ordre  d*idées  n'ont  pas  fourni  de 
résultats  satisfaisants.  Le  perchlorure  de  phosphore  a  donné, 
dans  les  deux  cas,  le  chlorure  de  stilbène  G^^H^^Gl^,  fusible  à 
192*.  Dans  quelques  essais  les  auteurs  ont  obtenu  un  chlorure 
différent,  fusible  de  152  à  154''.  Far  réduction  avec  le  phosphore 
et  l'acide  iodhydrique,  les  deux  composés  ont  produit  du  diben- 
zyle.  L'acide  chromique  et  l'acide  acétique  crislallisable  les 
transforment  tous  deux  en  une  seule  et  même  combinaison 
Cs«H"03,  difTieilement  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  soluble 
dans  la  benzine,  fusible  à  154®,5-i55o,  donnant  par  réduction  du 
dibenzyle,  en  même  temps  qu'un  deuxième  corps  possédant  la 
formule  C*'H**0*.  Ce  dernier  composé  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool,  moins  bien  dans  l'eau.  Il  est  crislallisable,  fond  vers 
144-145%5  et  donne  de  la  beuzophénone  par  oxydation. 

Des  résultats  précédents,  on  peut  conclure  àl'identilé  chimique 
des  deux  corps  solides  ;  la  formation  des  composés  C^^H^O'  et 
C'H'^O*  conduit  à  leur  attribuer,  au  lieu  de  la  formule  sim- 
ple C»*H**0,  le  symbole  double  C**H^*0*.  Ces  conclusions  sont 
toutefois  sujettes  à  plus  ample  vérification. 

Les  auteurs  font  remarquer  en  terminant,  que  l'on  peut  consi- 
dérer les  produits  de  déshydratation  des  alcools  stilbéniques 
comme  des  pinacolines. 

Les  composés  solides  correspondraient  aux  a-pinacolines,  les 
liqmdes  aux  p-pinacolines,  et,  de  fait,  plusieurs  réactions  obser- 
vées par  les  auteurs  semblent  appuyer  cette  manière  de  voir. 

H.   D. 

AelloB  do  ehlorare  de  Ihlonyle  sur  l'anlIUie  et  la  bemsUie  i 

par  ■•  C.  BŒTTIN6ER  (1). 


Le  chlorure  de  Ihionyle  agit  très  énergiquement  sur  l'aniline. 
(1)  Deatsehe  ehemisehe  Gesellsehêfi,  t.  xi,  p.  1407  et  1400. 
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On  dissout  9^,^  (2  molécules)  d'aniline  dans  la  benzine  sache  el 
Ton  ajoute  peu  à  peu  6  grammes  (1  molécule)  de  chlorure  d^ 
tbîonyle;  il  se  produit  un  précipité  formé  de  chlorhydrate  d'ani- 
Ime  pur,  et  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux.  Le  précipité,  lavé 
à  la  benzine  et  séché  à  SO*  pèse  9«%8.  Le  liquide,  séparé  du  prô* 
cipité,  est  une  huile  foncée  qui  contient  du  chlorui*e  de  soufre  que 
Ton  décompose  par  l'eau  ;  le  résidu,  lavé  à  la  soude  et  reprie 
par  réther,  renferme  du  chlore  et  du  soufre,  mais  il  est  en  trop 
petite  quantité  pour  pouvoir  être  examiné. 

Le  chlorure  de  thionyle  ne  réagit  presque  pas  à  froid  sur  la 
benzine  ;  en  chauffant  le  mélange,  au  réfrigérant  ascendant,  on 
voit  se  dégager  après  quelque  temps  de  Tacide  chlorhydrique  et 
un  peu  d'acide  sulfureux.  La  réaction  se  fait  plus  rapidement  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  On  décompose  le  produit  par 
l'eau  et  Ton  reprend  par  Téther  qui  dissout  un  mélange  do  corps 
chlorés  et  sulfurés  que  Ton  peut  faire  cristalliser  par  plusieurs 
traitements  à  Talcool  et  à  Téther,  mais  dont  le  rendement  est 
extrêmement  faible.  Ce  mélange  fond  à  ST-SS"". 

En  étudiant  l'action  du  chlorure  de  thionyle  sur  le  toluène  et 
sur  la  naphtaline,  les  résultats  obtenus  n'ont  pas  été  meilleurs. 

J.   R. 


ActIoB  des  eomposés  ImlogéBés  do  aoutre  sar  raBlIlBe  i  dn 
eUorore  de  soofire  «nr  racélanlllde  et  sur  la  benzine  i  par 
H.  E.-B.  SCHHIDT  (1). 

lodure  xle  soufre  et  aniline,  —  La  réaction  à  160-170*  donne 
naissance  à  la  thianilide  fusible  à  105-106**,  mais  le  rendement 
est  faible,  car  il  se  forme  en  même  temps  beaucoup  de  matières 
résineuses  brunes. 

Bromure  de  soufre  el  aniline.  —  La  réaction  est  très  énergi- 
que, même  en  refroidissant.  On  la  modère  en  étendant  l'aniline 
de  benzine.  Malgré  cela,  il  se  forme  des  produits  résineux  et  la 
thianiline  ne  se  rencontre  qu'en  quantité  restreinte  parmi  les  pro- 
duits de  la  réaction.  La  partie  résineuse,  qui  est  soluble  dans  la 
benzine,  cède  à  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  une  base 
dtsulfurée,  la  dilhianiline  renfermant  25,9  à  26,13  %  de  soufre 


(1)  Deutsche  càêmisehe  Gô»elUebê/t,  t  xt,  p.  1168. 
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et  dont  Tau  tour  représente    la   constitution   par    la    formule 

AzH«.G«H3<|>G«H3.AzHa. 

Chlorure  de  soufre  et  aniline.  —  L'énergie  de  la  réaction  a  été 
atténuée  en  dissolvant  Taniline  dans  20  fois  son  volume  de  ben- 
zine ou  d'un  mélange  de  benzine  et  de  ligroïne.  Le  résultat  a  été 
sensiblement  le  môme  qu'avec  le  bromure  de  soufre.  L'auteur  ne 
dit  pas  avoir  obtenu  la  thianilide  de  M.  Roorda  Smit  (t.  XXVI, 
p.  197). 

Chlorure  de  soufre  et  acéianilide.  —  La  réaction  ne  s'établit 
qu'à  100®.  La  masse  brunit,  se  boursoufle  et  dégage  beaucoup  de 
UGl,  des  traces  d'acide  acétique,  mais  point  d'hydrogène  sulfuré. 
Le  produit  final  est  une  masse  dure  et  cassante.  L'auteur  a  pu 
en  retirer  deux  produits  définis  en  la  traitant  par  l'acide  acétique 
cristallisable  chaud.  Le  moins  soluble,  qui  s*en  sépare  même 
avant  refroidissement  complet,  est  la  trilhiacélanilide  ;  l'autre, 
beaucoup  plus  soluble,  ne  cristallise  que  lentement  ou  après 
addition  d'eau,  c*est  la  diibiacétanilide, 

Latrithiacétanilide(C«H30).HAz-C«H*^S-S-C«H*-AzH(C«H»0) 
cristallise  en  lamelles  nacrées  q.ur  fondent  à213-214''ô.  Parmi  les 
dissolvants  habituels,  l'alcool  seul  la  dissout  et  plus  à  chaud 
qu'à  froid  ;  il  l'abandonne  en  petits  cristaux  étoiles.  Elle  est  dé- 
doublée par  les  acides  comme  l'acétanilide,  mais  la  base  sulfurée 
qu'on  en  obtient  est  résineuse. 

La  dithiacétanilide  [AzH(G«H30).C«H*]«3«  cristallise  dans  l'a- 
cide acétique  en  lamelles  grisâtres,  solubies  dans  l'alcool  et  s'en 
séparant  en  aiguilles  brillantes  terminées  par  un  pointement.  Elle 
fond  à  215-217».  La  dithianiUne  qui  résulte  de  son  dédouble- 
ment ne  paraît  former  de  sel  défini  et  stable  qu'avec  l'acide 
sulfwique. 

Le  sulfate  de  dilbianiline  G*«H««Az«S«.H«S0*+2H«0  cristal- 
lise dans  l'eau  bouillante,  aiguisée  d'acide  sulfurique,  en  amas 
radiésde  petites  aiguilles  ou  en  masses  mamelonnées  blanches. Ce 
sel  rougit  peu  à  peu  à  l'air.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
110-120^ 

La  base  disulfurée  libre  G*^H'*Az*S*  est  précipitée  de  ses  solu- 
tions acides  par  les  alcalis.  Le  précipité  est  laiteux,  mais  devient 
peu  à  peu  cristallin.  Elle  ciistallise  dans  l'eau  bouillante  en  lon- 
gues aiguilles  brillantes  et  verdâtres.  Elle  fond  à  78-79®.  Elle  est 

Nouv.  sin.,  T.  XXXII,  1879.  — soc.  CHm.  S 
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solublo  dans  l'alcool,  Téther,  le  chlorororme  ;  très  peu  à  froid 
dans  la  benzine,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble 
à  rébullition.  Ces  derniers  dissolvants  Tabandonnent  par  le  re- 
froidissement en  fines  aiguilles.  Cette  base  ne  paraît  pas  identi- 
que à  celle  qui  se  produit  par  Faction  du  bromure  de  soufre  sur 
Taniline  et  qui  est  une  base  plus  faible  et  résineuse.  C'est  pour- 
quoi l*auteur  donne  à  la  base  dérivée  de  la  dithiacétaniline  le 
nom  de  pseudodUbianiline,  avec  la  formule 

AzH2.C6H3-S.S.C6H3.AzH2. 

Benzine  et  chlorure  de  soufre.  —  Ces  corps  ne  réagissent 
qu*à  250"*  sous  pression  en  donnant  naissance  seulement  à  du 
soufre,  à  de  Tacide  chlorhydrique  et  à  de  la  monochlorobenzine* 

La  réaction  est  différente  si  Ton  opère  en  présence  du  zinc  en 
poudre.  Elle  est  très  vive  à  chaud  ;  il  se  dégage  beaucoup  de 
HCl,  mais  point  de  H^S.  On  achève  la  réaction  en  chauffant  de 
temps  en  temps  et  en  ajoutant  de  nouvelles  quantités  de  zinc.  Le 
produit  de  la  réaclion  épuisé  par  la  benzine  abandonne  un  com- 
pose épais  brun,  mais  Umpide.  Celui-ci,  distillé  avec  la  vapeur 
d*eau,  fournit  du  disulfure  de  phéuyle  (C^H5)*S*,  cristallisable 
dans  l'alcool  et  fusible  à  60-61"*.  Son  rendement  est  très  faible. 

La  distillation  sèche  du  produit  liquide  fournit  du  sulfhydrate 
et  du  sulfure  de  phényle  C«H».HS  et  (C«H5)«S  et  enhn  du  disul- 
fure de  diphénylène  (G<^H*)*S*  (i).  éd.  w. 

Sur  la  coBslltallon  des  dloxybenzlnes  ;  par  H*  H*  FISCHU  (2). 

On  admet  aujourd'hui  sans  conteste  que  les  groupes  OH  dans 
les  trois  dioxybenzines  occupent  les  positions  suivantes  : 

Hydroquinone.  Résorcinc.  F^yrocatéchine. 

1  et  4  1  et  3  1  et  2 

Pour  rhydroquinone,  celte  constitution  est  établie  par  des  rela* 
tiens  indiscutables.  Four  les  deux  autres,  elle  a  pour  points 
d'appui  des  transformations  effectuées  par  la  potasse  en  fusion  ; 

(1)  il  s'est  produit  cvidemmeot,  grâco  au  chlorure  de  zinc  formé,  une  réac« 
tion  analogue  à  celle  étudiée  par  MM.  Friedel  et  Crafts,  et  qui  a  fourni  en 
abondance  les  mûmes  composés.  (DulL  Soc,  chim.,  t.  XXIX,  p.  Îtô8.— c.  F. 

(2)  Deutsche  cbomische  GeselJschafif  t.  xi,  p.  1461. 
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or,  ces  réactions  ne  sont  pas  sans  laisser  place  au  doute.  Pour  la 
pyrocatéchine  néanmoins,  sa  génération  par  Tacide  protocaté- 
chique  tend  à  justifier  la  constitution  ci-dessus. 

Lia  transformation  des  dioxybenzines  en  dichlorobenzines  par 
PCP  donnait  Tespoir  d'arriver  à  résoudre  la  question.  Mais  la 
résorcine  ne  donnant  par  cette  réaction  que  son  éther  phospho- 
rique,  il  restait  à  la  tenter  sur  un  dérivé  méthylé  d'une  dioxyben- 
zine,  par  exemple  sur  le  guajacol  ou  méthylpyrocatéchine 
C*H^(0H)(0CH3).  La  question  se  trouvait  résolue  si  le  gu^yacol 
était  ainsi  transformé  en  chloranisol  G^H^Gl(0GH3),  la  constitu- 
tion des  chlorophénols  étant  bien  établie  par  leurs  relations  avec 
les  nitrophénols  et  les  phénylène-diamines. 

Action  de  PCl^  sur  le  guajacol.  —  Après  une  ébullition  de 
quelques  heures  de  molécules  égales  des  deux  corps,  le  produit 
a  été  traité  par  l'eau  et  distillé  avec  la  vapeur  d'eau.  H  resta  pour 
résidu  un  éther  phosphorique  et  il  passa,  en  petite  quantité  un 
produit  huileux.  (Le  phénol  se  comporte  de  même  et  ne  donne 
que  peu  de  chlorophénol,  avec  beaucoup  de  phosphate  de  phé- 
nyle.)  La  quantité  de  cette  huile  étant  trop  faible  pour  permettre 
de  la  soumettre  à  une  distillation  fractionnée,  on  Ta  transformée 
en  composé  nitré  cristallisable,  en  la  traitant  par  l'acide  nitrique 
fumant.  On  a  oblenu  ainsi  un  composé  cristallisable  dans  l'alcool 
en  belles  aiguilles.  C'est  un  dérivé  nitré  de  Vorlhochloranisol 

G6H3iAz02)  j  ^l^, 

comme  Ta  établi  la  comparaison  de  ce  corps  préparé  en  parlant 
de  Vorthochlorophénol  (fusible  à  175-176o). 

Le  iiitro-orlliochloranisol  forme  des  cristaux  nacrés,  durs  et 
incolores,  assez  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  il  cristallise 
dans  réther  en  masses  mamelonnées  composées  de  prismes.  Il 
fondà93-9i». 

D'après  cette  observation,  le  guajacol  et  la  pyrocatéchine  sont 
bien  des  dérivés  ortho  et  comme  l'hydroquinone  est  un  dérivé 
para,  la  constitution  de  la  résorcine  se  trouve  du  même  coup 
établie.  On  pourrait  du  reste  la  vérifier  en  traitant  la  mono-mé- 
thylrésorcine  par  PGl^.  éd.  w. 

Sur  les  dérivés  niirés  de  Thydroquiiioiie ;  par  H.  R.  NlfiT2U  (1). 

La  diéthylhydroquinone,  qui  a  été  décrite  par  M.  Rakowsky 
(1)  ûeulsche  chemiscbe  GeseJlscban,  i.  xi,  p.  1448. 
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donae  facilement  les  dérivés  di-  et  trinitrés,  lorsqu'on  introduit 

sa  solution  acétique  dans  l'acide  nitrique  fumant.  Un  acide  nitri- 

î  que  plus  faible  ne  donne  que  le  dérivé  diniti'é  et  le  dérivé  trinitré 

s'obtient  seul  lorsqu'on  emploie  le  mélange  nitrosulfurique. 

La  dimirodiétbylhydroquinone  G«H«(AzO«)«(OG«H»)«  forme 
des  lamelles  jaune-citron,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  172*. 

La  trinitrodiéihylhydroquinone  C«H(AzO«)  3(0G«H»)«  cristallise 
dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  d'un  jaune-paille,  qui  se  colo- 
rent à  l'air  en  jaune-orange  et  qui  fondent  à  133". 

Lorsqu'on  la  chauffe  à  110-120**  avec  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, on  la  convertit  en  un  composé  rouge  foncé  insoluble  dans 
l'alcool,  soluble  quoique  difficilement  dans  l'acide  acétique,  dans 
lequel  il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  245*,  d'un  rouge  cinabre 
avec  des  reflets  bleuâtres.  Ce  produit  a  pour  composition 
C^H^^Az^O*  et  sa  constitution  s'exprime  sans  doute  par  la 
formule 

G6H(Az02)2(AzH2)<JJj'il' 

c'est-à-dire  que  l'un  des  groupes  nitryle  et  l'un  des  groupes  oxé- 
thyle  sont  remplacés  chacun  par  AzH^.  Le  groupe  AzO^  est  sans 
doute  séparé  à  l'état  d'acide  azoteux  qui,  rencontrant  l'ammonia- 
que, donne  de  l'eau  et  de  l'azote  ;  en  effet  il  existe  une  forte  pres- 
sion dans  les  tubes  ;  en  outre  lorsqu'on  sature  la  solution  ammo- 
niacale par  un  acide,  il  se  manifeste  une  forte  odeur  d'azotite 
d'élhyie. 

Ce  nouveau  corps,  qui  est  neutre,  se  dissout  dans  la  potasse 
en  dégaj^eant  de  l'ammoniaque  et  en  donnant  une  solution 
orange  d'où  les  acides  séparent  un  composé  (jui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  143°  et  se  décom- 
posant en  même  temps  avec  une  faible  explosion.  Ces  aiguilles 
sont  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  les 
alcalis.  Leurs  solutions  possèdent  un  pouvoir  tinctorial.  La  com- 
position de  ces  aiguilles  G*H**Az^O'^  fait  penser  que  les  groupes 
AzH^  ont  été  remplacés  par  OH  et  que  ce  composé  est  l'éther 
éthylique  primaire  d'une  dinitrotrioxybenzine  : 

GGH(Az02)2(OH)20C2H5. 

Ge  corps  est  un  acide  bibasique  ;  ses  sels  alcalins  sont  solu- 
bles ;  le  sel  de  baryum  forme  des  aiguilles  orangées  peu  solubles. 

ED.  w. 
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Sar  quelques  dérivés  de  l'hydrolhymoqnliioiie  i 

par  H.  R.   NIETZKI  (1). 

Voulant  obtenir  Tacide  hydrothyraocaiboxylique,  Fauteur  a 
cherché  à  oxyder  l'hydrothymoquinone  ;  mais  celte  oxydation 
conduit  à  des  produits  complexes,  en  respectant  les  groupes 
méthyliques.  La  diacétylhydmthymocpiinone^  qu'on  obtient  par 
Taction  du  chlorure  d'acétyie  sur  l'hydrothymoquinone,  cristallise 
dans  Valcool  en  grandes  tables  incolores,  fusibles  à  52<».  Oxydé,  ce 
dérivé  n'a  pas  non  plus  conduit  au  résultat  voulu  :  il  se  dédouble 
en  acide  acétique  et  thymoqninone.  L'auteur  a  eu  recours  à  la 
diméthylhydrothymoquinone. 

On  obtient  ce  corps  en  chauffant  à  100"*,  12  parties  d'hydro- 
thyraoquinone  avec  30  parties  d'iodure  de  méthyle,  et  8  par- 
ties de  soude  caustique  ou  plutôt  d'alcool  méthyhque  sodé.  On 
distille  le  produit  avec  l'eau  et  on  le  débarrasse  du  dérivé  mono- 
méthylé  qui  raccompagne  en  le  traitant  par  la  potasse  qui  dis- 
sout ce  dernier.  La  diméthylhydrothymoquinone  est  un  licjuide 
incolore,  distillant  à  214-218®,  doué  d'une  odeur  de  fenouil.  Son 
analvse  a  conduit  à  la  formule  C®ll**0'. 

Cet  éther  a  été  dissous  dans  12  parties  d'acide  acétique  étendu 
de  8  parties  d'eau  ;  on  y  a  ajouté  3  parties  d'acide  sulfurique, 
puis,  après  refroidissement,  du  bichromate  de  potassium  solide. 
Après  quelque  temps  d'agitation,  le  mélange  se  prend  en  un 
magma  de  fines  aiguilles  brunes.  Ce^nouveau  corps  se  précipite 
en  aiguilles  rouge-brique  lorsqu'on  étend  sa  solution  acétique 
avec  de  l'eau.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  lent  de  sa  solu- 
tion alcoolique  en  aiguilles  très  déliées  qui,  vues  en  masse,  parais- 
sent presque  noires  ;  desséchées,  elles  sont  grises.  Quel  que  soit 
l'aspect  de  ces  cristaux,  ils  fondent  à  153<»  et  sont  sublimables. 
Insolubles  dans  l'eau,  ils  se  dissolvent  dans  l'alcool,  Téther,  la 
benzine. 

Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  C*^II*^0*.  Dans  la  forma- 
tion de  ce  corps,  il  y  ii  sans  doute  condensation  de  2  molécules 
avec  élimination  d'un  groupe  CH^  et  d'un  atome  d'hydrogène  de 
chacune  d'elles,  de  sorte  qu'il  représente  une  dioxyméthyle-di- 
crésylquinone. 

(i)  Dmiisehê  ehêmiaehê  (^^seJIsebêft,  t.  xi,  p.  1278. 
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Sa  nature  quinonique  est  mise  hors  de  doute  par  la  formation 
d'une  hydroquinone  C*<îH*®0*  sous  Tinfluence  des  réducteurs, 
notamment  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Cette  hydroquinone 
cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  groupés  en  étoiles  et 
dans  la  benzine  en  fines  aiguilles  incolores.  Elle  fond  à  ITS"*  et 
régénère  la  quinone  C*®H*®0*  en  s'oxydant. 

Lorsqu'on  chauffe  cette  quinone  vers  190°  avec  8  à  10  fois  son 
poids  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on  observe  à  Touverture 
des  tubes  un  fort  déj^agement  de  chlorure  de  mélhyle  et  l'on 
obtient  une  masse  cristalline  lamelleuse  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  la  benzine  bouillante  qui  la  sépare  ainsi  d'une  ma- 
tière résineuse  qui  l'accompagne.  Par  le  refroidissement,  le 
nouveau  composé  se  dépose  en  longues  aiguilles  aplaties.  Il 
cristallise  dans  l'alcool  faible  en  lames  incolores  et  brillantes, 
efflorescentes  à  lOO^  et  fusibles  à  232*.  Il  a  pour  composi- 
tion C**H*«03,soit  sans  doute 


C'ïH5(0H) 

>0 

H5(0H) 


i 


et  renferme  en  outre  1  molécule  H*0  de  cristallisation.  Les  cris- 
taux déposés  de  la  benzine  renferment  de  même  de  la  benzine 
de  cristallisation. 

Vétber  monomôihyliqae  de  Thydrotoluquinone,  qui  se  forme 
accessoirement  dans  la  préparation  de  l'éther  diméthylique,  ne 
distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau  et  s'isole  ainsi  facilement  de  ce 
dernier.  On  le  retire  du  résidu  à  l'aide  de  la  benzine,  on  agite  la 
solution  benzinique  avec  la  potasse  et  Ton  précipite  enlin  la  so- 
lution alcaUne  par  HCl.  On  obtient  ainsi  une  huile  à  odeur  de 
créosote,  distillant  à  240-2  i5°  d'où  Ton  sépare  Tétlier  méthylique 
par  refroidissement  et  expression.  Cet  éther  cristallise  dans 
l'alcool  faible  et  fond  à  72°.  Son  analyse  a  bien  conduit  à  la  for- 
mule G»H»oO«. 

Oxydé,  il  fournit  non  la  quinone  méthylée  comme  on  devait  s'y 
attendre  d'après  ce  (|ui  précède,  mais  la  toluquinone  ;  le  groupe 
méthylique  se  sépare.  Il  est  probable  qu'il  existe  un  éther  mo- 
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nométhylique  isomérique  dans  lequel  le  groupe  méthylique  est 
plus  stable  et  que  cet  isomère  constitue  en  partie  la  portion 
liquide  de  Téther  monométhylique  brut.  Cette  portion  liquide 
fournit  par  oxydation  des  produits  de  condensation  caractéris- 
tiques d'un  rouge-brun. 

Ces  faits  s'expliquent  par  la  structure  dissymétrique  de 
rhydrotoluquinone,  l'un  des  groupes  OH  ou  OGH*  des  éthers 
méthyliques  se  trouvant  plus  que  l'autre  sous  l'influence  du  mé- 
thyle  contenu  dans  le  noyau.  éd.  w. 

Sur  les  dérivés  penta-hslogéiiés  de  la  résorliie  et  de  roreliie  i 

par  M.  H.  CLAASSEIV  (1). 

Ces  dérivés,  décrits  par  M.  Stenhouse  comme  des  produits  de 
substitution,  ont  été  envisagés  plus  tard  par  MM.  Liebermann  et 
Dittler,  par  suite  de  leur  dédoublement  et  de  leurs  réactions, 
comme  des  dérivés  trisubstitués  d^une  quinone  avec  fixation  de 
1  molécule  d*un  élément  halogène.  La  pentabromorésorcine,  par 
exemple,  constitue  dans  ce  cas  le  dibromure  d'une  tribromoré- 
soquinone  C®HBi'^0*.Br*.  L'auteur  a  cherché,  mais  vainement,  à 
obtenir  ces  dérivés  directement  à  l'aide  de  la  résoquinone  et  de 
l'orciquinone.  Mais  l'élude  qu'il  a  faite  de  ces  dérivés  confirme 
la  manière  de  voir  de  MM.  Liebermann  et  Dittler  (t.  XIX,  p.  263). 

Penlabromorésorcine  et  acide  formîque.  —  L'acide  formique 
enlève  2  atomes  de  brome,  qui  sont  remplacés  par  H*  et  il  se 
forme  de  la  tribromorésorcine  C®HBi»5(0H)*.  L'aldéhyde  agit 
de  même. 

Penlabromorésorcine  et  anhydride  acétique. — Après  2  heures 
d'ébullition,  dilution  avec  l'acide  acétique  cristallisable,puis  avec 
l'eau,  on  obtient  un  corps  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
blanches  et  qui  constitue  la  tribromodiacétylrésorcine 

C6HBr3(OG2H30)2. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Il  fond 
à  108O. 

La  pcntabromo reine  fournit  de  même  la  tribromorcine  par 
l'action  de  Tacide  formique.  Traitée  par  l'anhydride  acétique, 

(I)  Deutsche  chemische  (resellschàft,  t.  xi,  p.  1438. 
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elle  donne  la  tribromo-diacétylorcine  C^H^Br*  (OC*H*0)*  qui  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  soyeuses  blanches, 
fusibles  à  143^ 

Pentabromorésorcine  et  SO^H*.—  11  se  produit  de  la  tétrabro- 
morésorcine,  ce  qui  parait  contraire  à  Topinion  ci-dessus  ;  mais 
cette  contradiction  n*est  qu'apparente,  le  brome  mis  en  liberté 
agissant  ensuite  par  substitution  ;  ce  que  confirme  la  présence 
de  la  tribromorésorcine  dans  les  eaux  mères  du  dérivé  tétra* 
brome  qu'on  isole  en  épuisant  par  Talcool  faible  la  masse  brune 
déposée  après  refroidissement. 

La  téirabromorésorcine  C®Br*(OH)*  est  soluble  dans  l'alcool 
chaud,  réther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  Teau.  Elle  fond 
à  163«. 

Son  dérivé  diacétylé  G«Br*(0C«H30)«  fond  à  1G9^ 

Pentachlororésorcine. — Elle  est  plus  stable  que  le  dérivé  pen- 
tabromé.  L'ébullition  ne  la  décompose  pas.  L'acide  formique  et 
l'aldéhyde  sont  sans  action,  mais  les  bisulfites  alcalins  l'altaquent 
énergiquement  en  produisant  la  trichlororésorchw  C^HCl^(OH)* 
qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  69'',  solublcs  dans 
l'eau  bouillante,  Talcool  et  Téther. 

DIacétylrésorcine  et  brome.  —  On  a  ajouté  peu  à  peu  en 
agitant  1  partie  de  diacétylrésorcine  à  5  parties  de  brome  et 
40  parties  d*eau.  Il  s'est  déposé  un  liquide  brun,  qui  après 
avoir  été  lavé  à  Teau  s'est  pris  en  une  masse  solide  rouge  qui  a 
fourni  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbonede  petits  cris- 
taux transparents  fusibles  à  114'.  Ce  corps  est  la  tribromo-mo- 
nacétyle-résorcine  C6HBr3(0H)  (OC^WO).  Il  donne  le  dérivé 
diacétylé  décrit  plus  haut  par  l'action  de  l'anhydride  acétique. 

Résorcine  et  iode,  —  On  ajoute  peu  à  peu  une  solution  con- 
centrée de  2  parties  de  résorcine  à  une  solution  de  3  parties 
d'iodate  de  potassium  et  de  12  parties  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium.  Il  se  forme  un  précipité  floconneux  brun  qui  fournit 
par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  de  grandes  aiguilles 
d'un  gi»is  d'acier.  L'analyse  de  ces  cristaux  a  fourni  pour  l'iode 
des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exige  la  triiodo-et  la 
penta-iodorésorcine.  On  obtient  la  trnodorésorcine  pure 

en  traitant  ce  composé  par  le  bisulfite  de  potassium.  La  triiodo- 
résorcine  fond  à  154%  puis  se  décompose.  Elle  est  peu  soluble 
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dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  Talcooly  Téther,  le  sulfure  de 
carbone  et  cristallise  en  aiguilles  brunâtres.  Sa  solution  alcooli- 
que donne  avec  Tammoniaque  alcoolique  un  précipité  cristallin 

brun. 
La  diacétyle-triiodorésorcine  C<^HP(0G'H30)^  cristallise  en 

aiguilles  brillantes,  qui  fondent  à  170^.  éd.  w. 


8«r  les  pr«d«it8  de  eondeiisatloii  des  tuniiies  «roBMitlqaefi  ter- 

tialres  ;  par  M.  O.  FISCHER  (1). 

Aldéhyde  benzoique  et  diméUiylaniline,  —  Le  composé  pro- 
duit, C«5H««Àz«  (t.  XXX,  p.  288),  représente  d'après  son  mode 
de  formation,  le  tétraméthyldiamidO'triphénylmélbane 


^  "  :^"<C«H*AzH(CH3)2 


L'introduction  d'un  groupe  AzH*  dans  le  troisième  noyau  ben- 
•zique  doit  conduire  à  une  létraméthyle-Ieucaniline,  la  leucaniline 
elle-même  étant,  d'après  MM.  Em.  et  0.  Fischer,  le  triamidotri- 
phénylméthane. 

La  nitration  du  composé  C*^H*®Az*  n'a  malheureusement  pas 
condnit  à  un  dérivé  mononitré.  C'est  le  dérivé  hexanitré  qui  se 
produit  le  plus  facilement.  11  forme  de  petites  aiguilles  d'un 
jaune  d*or,  fusibles  à  200**.  On  arrivera  peut-être  au  dérivé  mo- 
nonitré en  partant  de  l'aldéhyde  nitrobenzoïque. 

L'oxydation  des  sels  de  tétramélhyldiamido-triphénylméthane  en 
solution  alcoolique  conduit  à  de  belles  matières  colorantes  d'un 
vert  bleu,  teignant  la  soie  et  la  laine.  Cette  génération  de  ma- 
tière colorante  est  analogue  à  la  production  de  la  rosaniline  par 
la  leucaniline. 

Furfurolet  diméthylaniline.  —  On  obtient  une  base  C**H**Az*0 
qui  cristallise  en  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  a  83"". 

Chloval  et  diméthylaniline,  —  Le  produit  final  de  la  réaction, 
le  seul  qui  ait  été  isolé,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  souvent 
colorées  en  jaune,  qui  ont  pour  composition  C**H**Az*+H*0.  Ce 
corps  doit  être  dérivé  du  penlaphényléthane. 

CH[C«H*Az(CH3)2]3 
GH[C6H^Az(CH3)2]2. 

(1)  Deutsehê  chemisehê  GeaeHaehafit  i.  xi,  p.  960. 
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Ce  composé,  dont  le  rendement  est  très  faible,  fournit  une 
matière  colorante  bleue  lorsqu'on  Toxyde. 

Benzhydrol  et  diméthylaniline, — Lorsqu'on  traite  un  mélange 
de  ces  deux  corps  par  Tanhydride  phosphorique,  on  obtient  faci- 
lement le  dimélhylamidO'tnphénylmétb&ne.  C'est  une  base 
faible,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  132-133''.  Il  ne  fournit  pas  de  matières  colorantes. 

Chlorures  d'acides  et  aminés  tertiaires.  —  Les  chlorures  de 
phtalyle  et  de  salicyle  fournissent  directement  des  matières  colo- 
rantes vertes  en  agissant  sur  la  diméthylaniline.  Le  premiei 
donne  la  phtaléine  de  la  diméthylaniline  (t.  XXVIII,  p.  189)  dont 
la  constitution  ne  laisse  pas  de  doute.  Quant  au  produit  fourni 
par  le  chlorure  de  salicyle,  il  paraît  plus  complexe. 

Le  chlorure  de  bonzoyle  donne  aussi  naissance  à  une  matière 
colorante  en  agissant  sur  la  diméthylaniline;  mais  il  faut  faire 
intervenir  le  chlorure  de  zinc,  sans  quoi  on  obtient  le  composa 
incolore  décrit  par  MM.  Michler  et  Dupertuis  (t.  XXVIII,  p.  287)< 

ED.  \v. 
Sur  la  formalloB  de  la  eoralllne  broie  ^  par  H.  P.  GL^KASSIAIVZ  (1) 

Rappelant  les  diverses  opinions  qui  ont  été  émises  sur  le  rôle  de 
l'acide  oxalique  dans  la  production  de  la  coralline,  Tauteur  expose 
les  expériences  qu'il  a  faites  de  son  côté  pour  élucider  cette 
question  et  qui  ont  été  guidées  par  Tidée  que  Tacide  oxalique 
fonctionne  dans  ce  cas  comme  l'acide  phtalique  dans  la  produc- 
tion des  phtaléines.  Il  a  déterminé  la  quantité  d'acide  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone  produits  pendant  la  préparation  de  la  co- 
ralline, à  diverses  températures.  11  a  toujours  trouvé  volumet 
égaux  des  deux  gaz,  d'où  il  conclut  que  ces  gaz  ne  résultent  que 
delà  décomposition  de  la  partie  de  l'acide  oxalique  qui  n'agit  pai 
sur  le  phénol. 

Mais  cette  conclusion  est  contraire  à  certaines  expériences  d< 
M.  H.  Frésenius,  qui  a  trouvé  que  le  phénol  fournit  aussi  de  li 
coralline  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  formique  ou  le  cyanuri 
jaune,  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  L'auteur  a  répété  cei 
expériences,  mais  sans  arriver  à  obtenir  la  coralline.  Il  s'est  biei 

(1)  Deutacbo  cbemische  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  1179. 
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formé  une  petite  quantité  d'une  résine  cassante  brune,  soluble 
dans  les  alcalis,  mais  sans  fournir  les  caractères  de  la  coralline. 

L'analyse  de  la  coralline  a  conduit  l'auteur  à  la  formule  C**H*<>0^. 
Pour  purifier  ce  produit,  il  Ta  fait  cristalliser  dans  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  bouillant,  Ta  dissout  dans  la  soude,  puis  de  nou- 
veau précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  ne  perdait 
pas  de  poids  à  100°  et  se  prenait  à  135<»  en  une  masse  résineuse 
douée  d'un  beau  reflet  vert. 

Le  composé  G*^H*®0*  prendrait  naissance  en  vertu  de  l'équa- 
tion: 

COOH  G0.C6H*.0H 

I  +2G«H5.0H=  I  +2H20. 

COOH  G0.C6H*0H 


ED.  W. 


Aellon  de  l*aelde  oxallqae  sar  la   résorelne  i 
par   m.   P.   €iUK4SSlAIVZ   (1). 

La  réaction  a  lieu  très  facilement  à  120%  en  présence  d'acide 
sulfurique.  Elle  se  passe  entre  1  molécule  d'acide  oxalique  et 
2  molécules  de  résorcine.  Il  ne  se  dégage  que  peu  de  gaz  si  l'on 
emploie  ces  proportions,  et  alors  une  partie  de  la  résorcine  reste 
libre.  Si  la  résorcine  est  en  excès,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de 
gaz  et  l'excès  de  résorcine  se  retrouve  libre. 

Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  brune,  soluble  dans  les 
alcalis,  avec  une  couleur  rouge-brun  et  une  fluorescence  ver- 
dàtre.  L'acide  chlorhydrique  produit  dans  cette  solution  un  pré- 
cipité amorphe  brun.  L'analyse  de  ce  produit,  qui  n'a  pas  pu  être 
obtenu  cristaUisé,  a  conduit,  non  à  la  formule  G*4H*<>0^  mais  à 
celle  de  l'anhydride  G*♦H80^  soit 

GO.G6H3.0H 
I  >0   . 

G0.G«H3.0H 

L'alcool  le  dédouble  en  une  partie  soluble  et  en  une  partie  in- 
soluble ;  ces  deux  portions  offrent  la  même  composition. 

ED.  w. 


(1)  Deutsche  cbemisobe  GeseUscbêfi,  t.*xi,  p.  1184. 
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Sur  la   dllmidophialéliie   da  phénol  i   par  MH.  Ad*  BjEYBR  et 

J.-B.  BURKHiiRDT  (1), 

L'ammoniaque  aqueuse  agit  à  une  température  élevée  sur  la 
phlaléine  du  phénol.  On  devait  penser  qu'il  se  formerait  ainsi  un 
dérivé  amidé  par  substitution  de  AzH^  à  OH;  mais,  contre  cette 
attente,  ce  sont  les  atomes  d'oxygène  contenus  dans  les  deux 
groupes  GO  qui  sont  remplacés  par  des  groupes  AzH. 

La  couleur  violette  de  la  phtaléine  du  phénol  passe  au  jaune 
lorsqu'on  chauffe  sa  solution  dans  10  p.  d'ammoniaque  aqueuse 
vers  170°.  Lorsqu'on  ajoute  ensuite  un  acide,  il  se  forme  un  pré- 
cipité jaunâtre.  Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  la  benzine 
alcoolique  en  petites  aiguilles  pointues,  incolores,  (jui  renferment 
C«o|li602Az*.  Ce  corps  rougit  un  peu  vers  200®,  puis  fond  à 
205-260°.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans 
l'alcool,  Tacotone,  l'acide  acétique;  à  peu  près  insoluble  dans  la 
benzine  et  dans  le  chloroforme.  Il  se  dissout  sans  coloration  dans 
les  alcalis  et  est  reprécipité  par  les  acides.  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout,  mais  Teau  le  précipite  de  nouveau.  Ce  corps 
n'est  donc  pas  basique  et  ses  groupes  hydroxyiiques  n'ont  pas  été 
remplacés.  Il  ne  peut  donc  représenter   que  la  clumidophlaléine 

du  phénol  Gm^<^/)^^^^^^  Ce  produit   régénère   la 

phtaléine  par  l'aclion  de  HCl  sons  pression. 
Tétrabromodumidophlaléinc  du  phénol 

P6H4^G.Azn  -  CCIPBrîQH 
^  "  "^C.AzH  -  CCH2Br^0ir 

On  l'obtient  de  même  en  chauffant  la  tétrabromoi)htaléine  avec 
l'ammoniaque  aqueuse.  La  solution  brune  est  précipitée  par  MCI, 
puis  le  produit  est  soumis  à  la  cristallisation,  en  faisant  inter- 
venir le  noir  animal.  On  obtient  ainsi  de  courtes  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  280°,  solul)les  dans  les  alcalis,  mais  non  dans  les 
acides.  L'anhydride  acétique  convertit  ce  compose*  un  un  dérivé 
diacétylé  cristaUisable  en  aiguilles  incolores  et  fusibles  à  2ii®. 

Dibromodinitrodumidophtaléine  da  phénol.  —  Elle  se  produit 
dans  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le  dérivé  tétrabromé.  Dans 


(1)  Deuiaobe  cbemîscbe  Gesellsebàft^  t.  xi,  p.  1297. 
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cette  action,  les  groupes  AzH  restent  intacts  et  deux  atomes  de 
brome  sont  remplacés  par  le  groupe  AzO*.  Le  produit  formé  s'ob- 
tient en  petits  cristaux  jaunes.  ED.  w. 


FonnalloB  de  la  dloxybenzophénone  par  la  phlaléliie  da  phénol  i 
par  MM.  Ad.  B^TER  et  J.-B.  BURKHARDT  (1). 

La  fusion  de  la  phlaléine  du  phénol  avec  la  potasse  produit  un 
corps  qui  a  été  décrit  comme  un  hydrate  de  la  phtaléine  (t.  XXVII, 
p.  458).  Or,  ce  composé  est  une  dioxybenzophénone. 

Pour  préparer  cette  dernière,  on  dissout  5  grammes  de  phta- 
léine dans  un  peu  de  potasse,  on  ajoute  20  grammes  de  potasse 
solide  et  Ton  chauffe.  La  masse  fondue  devient  successivement 
rouge,  puis  jaune.  On  dissout  le  produit  dans  l'eau  et  Ton  sature 
la  solution  par  un  acide.  Il  se  précipite  des  aiguilles  incolores 
qu'on  soumet  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 
Les  cristaux  qui  se  déposent  avant  le  refroidissement  complet 
sont  tabulaires;  ceux  déposés  à  froid  forment  de  longues  aiguilles. 
Ces  deux  espèces  de  cristaux  sont  anhydres  et  constituent  la 
dioxybenzophénone  formée,  d'après  Téquation  : 

G^H^g  :  gStgllî  +  H^O  =  CaHS.COOH  +  C0<^.^<^^, 
PhUléine  du  phénol.  Acide  benzoTqae.       Dioxybenzophénone. 

La  réaction  est  quantitative. 

La  dioxybenzophénone  fond  à  206**  et  distille  sans  décomposi- 
tion. Elle  est  soluble  dans  les  alcalis.  Sa  solution  aqueuse  n'est 
pas  colorée  par  les  sels  ferriques.  La  potasse  la  dédouble  à  une 
température  élevée  en  acide  carbonique  et  phénol. 

L'anhydride  acétique  la  convertit  en  un  dérivé  diacétylé  fusible 
à  148^ 

Celte  dioxybenzophénone  est  sans  doute  identique  avec  celle 
que  M.  Gai!  (t.  XXXI,  p.  370)  a  obtenue  en  oxydant  le  dioxydiphé- 
nylméthane,  et  qui,  d'après  ce  chimiste,  fond  à  210**  et  donne  un 
dérivé  diacétylé  fusible  à  152®. 

Le  brome  agit  sur  la  dioxybenzophénone  en  donnant  le  dérivé 
tétrabromé.  Celui-ci  cristallise  en  aiguilles  incolores  ou  en  cris- 
taux grenus.  Il  fond  à  213-214**  et  distille  sans  décomposition. 

(i)  Deutsche  chemiscbe  Gesellachaft^  t.  xt,  p.  1299. 
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La  soude  et  la  poudre  de  zinc  conduisenl  a  uo  produit  tt 
instable,  qui  paraît  être  un  dioxybenzhydrol. 
La  phtalidéine  du  phénol  se  comporte  comme  la  phtaléine. 

ED.  w. 


Sur  la  broBioro8o<|iiiiione  dérivée  de  Im  phtaléine  da  phésol 
par  HH.  Ad.  BiCYER  et  G.  SCHRAUBE  (1). 

Bromorosoquinone.  —  On  ajoute  5  grammes  de  salpêtre  dj 
sous  dans  50  grammes  d'acide  sulfuriquc,  à  une  solution  de 
grammes  de  phtaléine  du  phénol  dans  250  grammes  d'acide  si 
furique,  en  refroidissant.  On  précipite  la  solution  violetle  par  Tefl 
on  lave  le  précipité  à  Talcool^puis  on  le  fait  bouillir  avec  du  chl 
reforme  alcoolique  ;  il  devient  cristallin  sans  se  dissoudre.  ( 
corps  est  rouge  par  transparence  et  bleu  d'acier  par  réflexion, 
est  soluble  dans  Tacide  sulfurique  avec  une  couleur  violette,  i 
soluble  dans  les  autres  dissolvants. 

Ce  corps  représente  sans  doute  une  quinone  du  lélrabrom 
diphényle  et  correspond  probablement  à  la  quinono  iodée  obten 
par  MM.  Kaemmerer  et  Benzinger  (t.  XXX,  p.  556;,  en  traitant 
phénol  par  une  solution  alcaline  d'iode. 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C**H*Br*0*. 

Traitée  par  une  solution  alcoolique  d'acide  sulfureux,  la  br< 
morosoquinone  est  convertie  en  une  hydroquinone  incolor 
Celle-ci  fond  à  264''  et  peut  être  sublimée.  Elle  est  soluble  da 
les  alcalis. 

La  bromorosohydroquwonc  a  pour  composition  C**H<^Br*0 

Dans  la  production  de  la  bromorosoquinone,  Tacide  phtaliqi 
de  la  phtaléine  est  mis  en  liberté.  éd.  w. 

« 

Faits  poar  servir   à  rhisloire   des  acides   rosoilques  ; 
par  MM.   H.  CARO   et   C.    GR.-EBE   (-1), 

Transformation  de  raurine  en  dioxybcnzophénoue,  —  Lon 
qu'on  chauffe  sous  pression,  à  220-250°,  Taurine  avec  de  l'ea 
on  obtient  une  combinaison  incolore  présentant  tous  les  cara 
tères    de    la   dioxybenzophénone    COfC^H^.OH)*,  décrite    p 


(i)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  l.  xi,  p.  1301. 
(â)  Deutsche  chemische  GeselJschaft,  t.  xi,  p.  1848. 
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MM.  Staedel  et  Gail(t.  XXXI,  p.  371).  Son  analyse  et  celle  de  ses 
éthers  acétique  et  benzoïque  et  leurs  propriétés  ne  laissent  pas 
de  doute  sur  l'identité  de  ces  substances. 

La  dioxybenzophénone  ainsi  obtenue  fond  à  210^;  elle  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  feutrées  et  dans  Talcool  en  tables  com- 
pactes. L'étber  benzoïque  fond  à  182^  et  Téther  acétique  à  ISl"*. 

U  y  a  aussi  identité  avec  le  produit  qui,  d*après  MM.  Baeyer  et 
Burkhardt,  résulte  de  Taction  de  la  potasse  sur  la  phtaléine  du 
phénol. 

Lorsqu'on  traite  la  dioxybenzophénone  en  solution  aqueuse 
froide  par  Tamalgame  de  sodium,  on  obtient  une  solution  incolore 
qui  prend  une  belle  couleur  rouge  quand  on  la  chauffe,  pour  re- 
devenir incolore  par  le  refroidissement.  L'addition  de  HGl  à  la 
solution  froide  produit  une  coloration  jaune-orange.  Si  Ton  fait 
ensuite  bouillir,  il  se  forme  un  précipité  orange  que  la  soude  dis- 
sout avec  une  couleur  bleu-violet. 

Indépendamment  de  la  dioxybenzophénone,  il  se  forme  du  phé- 
nol lorsqu'on  chauffe  Taurine  avec  l'eau.  C'est  ce  dont  rend  faci- 
lement compte  la  nouvelle  formule  proposée  par  les  auteurs  pour 
Taurine. 

(  (C6H*.OH)2 
(0— > 

Quant  a  l'acide  rosolique  proprement  dit,  il  doit  donner  ou  bien 
du  phénol  et  un  homologue  de  la  dioxybenzophénone,  ou  bien 
cette  dernière  et  du  crésylol.  C'est  la  première  réaction  qui  sem- 
ble se  produire.  U  n'est  pas  douteux  que  M.  Liebermann  ait  ob- 
tenu, outre  la  dioxybenzophénone,  une  dioxyméthylbenzophénone 
comme  produit  ultérieur  de  l'action  de  l'eau  sur  la  rosaniline 
{t.  XX,  p.  468);  ses  analyses  portent  à  le  croire. 

Synthèse  de  raurine  par  la  dioxybenzophénone.  —  Il  était  na- 
turel de  chercher  à  opérer  cette  synthèse  par  une  réaction  inverse 
de  la  précédente.  Elle  ne  réussit  pas  par  Taclion  directe  du  phé- 
nol sur  la  dioxybenzophénone,  mais  bien  en  employant  le  produit 
de  l'action  de  PCl^  sur  cette  dernière.  L'excès  de  PCI*  étant 
chassé,  on  ajoute  du  phénol  et  un  peu  d'acide  sulfurique.  Il  se 
dégage  HCl,  et  la  réaction  qui  commence  déjà  à  froid,  se  termine 
à  140**.  L'aurine  produite  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 

Matière  colorante  obtenue  par  la  monoxybenzopbénone  et  le 
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phénol, —  L'oxybenzophénone  a  été  préparée  suivant  les  indica- 
tions de  MM.  Doebner  et  Stackmann  (t.  XXVIII,  p.  207),  puis 
traitée  successivement  par  PGL^  et  par  le  phénol  et  Tacide  sulfa« 
rique.  La  masse  résineuse  qui  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  Teaa 
au  produit  de  la  réaction  ressemble  à  la  coralline.  Purifiée  par 
dissolution  dans  la  soude  et  précipitation  par  Tacide  sulfureux,  la 
matière  colorante  formée  est  une  poudre  orange,  fusible  dans 
l'eau  chaude  en  une  résine  rouge  brun.  Sa  solution  dans  les  alcalis 
est  d'un  rouge  violet  et  se  décolore  peu  à  peu.  Elle  donne  des  so- 
lutions incolores  avec  les  bisulfites  alcalins  et  se  combine  à  CyH 
comme  l'acide  rosolique.  C'est  sans  doute  un  acide  rosolique 
ayant  pour  formule  : 

\q — > 

MM.  Doebner  et  Stackmann  paraissent  avoir  eu  cette  substance 
entre  les  mains  dans  le  produit  brut  de  l'action  du  chlorure  de 
benzényle  sur  le  phénol.  éd.  w. 

Sur  la  eomposltloii  de*  alcaloïdes  de  la  graine  de  eévadUle  i 

par  H.  O.  HESSE  (1). 

M.  Weigelin  (t.  XVII,  p.  470)  a  attribué  â  la  vératrine  et  à  la 
sabadilline,  découvertes  par  Gouerbe,  les  formules  C^*H®^Az*0**, 
pour  la  première  et  O'Il^^'Az^O*^  ;  il  a  annoncé  en  outre 
l'existence  d'une  troisième  base,  la  sabatrine  (jui  renferme- 
rait C^*H*®Az*0*^.  Plus  récemment,  MM.  Schmidtet  Kœppen  ont 
admis  pour  la  vératrine  la  formule  G^^H'iOAzO^  (t.  XXVII,  p.  315). 
D'après  la  discussion  des  annlyses  des  auteurs  cités,  M.  Hosse 
arrive  à  émettre  pour  les  alcaloïdes  en  question  les  formules  sui- 
vantes : 

Sabadilline C2iH35AzO'' 

Sabatrine G2«H*5Az09 

Vératrine G32H5iAz09  éd.  w. 

(1)  Liebig*s  Annalen  der  Cbemie,  t.  r.xcii,  p.  186. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOIf 


CUeky.  —  Imp.  Paul  tlupoot,  me  da  Bac-d'AsoièrM,  12.  —  41,  7-79. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  20  JUIN  1879. 

Présidence  de  M,  Jungfleiscb. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

La  lumière  électrique  n*  3. 

Société  industrielle  de  Mulhouse  :  procès-verbal  de  la  séance 
du  comité  de  chimie  du  9  avril  1879. 

Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen. 

M.  Schneider  donne  lecture  d'une  note  de  MM.  Monnbt,  Rêver- 
DiN  et  NoELTiNG  établissant  la  présence  du  métanitrotoluène  dans 
le  nitrotoluène  commercial. 

M.  Amory  Austin  présente  une  note  sur  la  diamylbenzine. 

M.  Antony  Guyard  développe  certaines  parties  d'un  t  mémoire 
préliminaire  pour  servir  de  base  à  une  théorie  chimique  nouvelle, 
dite  théorie  tomique.  > 

MM.  JuNGFLEiscH  et  ScHUTZENBERGER  fout  Connaître  quelques- 
unes  (les  raisons  qui  ne  leur  permettent  pas  «le  partager  la  ma- 
nière de  voir  de  M.  A.  Guyard. 

M.  Raoui^  Pictet  expose  un  ensemble  de  considérations  géné- 
rales sur  la  thermochimie.  Il  s'attache  d*abord  à  donner  une  dé- 
monstration théorique  et  expérimentale  de  la  définition  suivante  : 
La  température  est  représentée  par  la  longueur  de  l'oscilla- 
tion calorifique  des  molécules  d'un  corps.  Admettant  que  les  lois 
de  l'attraction  de  la  matière  pour  la  matière  sont  générales  et  ré- 
gissent les  phénomènes  de  désagrégation  des  corps,  M.  Pictet 
déduit,  comme  conséquence  de  ces  postulats,  les  deux  lois  sui- 
vantes que  vérifient  les  données  expérimentales  :  1®  Plus  le  point 
de  fusion  d*un  solide  est  élevé,  plus  les  oscillations  moléculaires 
doivent  être  courtes  ;  2"*  les  températures  de  fusion  des  solides 
correspondant  à  des  longueurs  d'oscillation  égales,  le  produit 

xorv.  sAn.,  t.  xxxii.  18T9.  — 80C.  chîm.  \ 
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des  longueurs  d'oscillation  par  les  températures  de  fusion  doit 
être  un  nombre  constant  pour  tous  les  solides.  Autrement  dit, 
quand  on  considère  les  corps  solides,  il  existe  Un  rapport  simple 
entre  le  poids  atomique  de  ces  corps,  leur  longueur  d*osciilatioa 
calorifique  et  leur  température  de  fusion.  Les  liquides  consi- 
dérés à  leurs  points  d'ébullition^  conduisent  à  une  conclusion 
analogue.  D'une  manière  générale,  on  observe  donc  un  rapport 
simple  entre  les  poids  atomiquesj  les  dilatations  et  les  tempéra- 
tures de  changements  d'état  des  corps.  Pour  M.  Pictet,  l'aflinilé 
et  la  cohésion  sont  une  seule  et  même  fbroe  dont  les  manifesta- 
tions obéissent  à  la  théorie  newtonienne.  En  terminant,  M.  Pic- 
tet fait  ressortir  Timportance  des  phénomi>nes  de  dissociation 
observés  a  des  pressions  décroissantes. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Réelamalion  à  propos  d'ane  c  nouvelle  aiélhode  de  deeage  dm 
montre  »  de  MI.  C.  Fahlberg^  el  M.-IV.  Iles  i  par  MM.  B.  DELA- 
CHANkL  el  A.  MfiRMEt. 

Dans  le  tome  XXXI,  p.  545  du  Bulletin  de  ta  Société  chimique 
de  Paris,  se  trouve  le  résumé  d'un  mémoire  extrait  des  Derichlc 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  XI,  p.  1187,  qui  pro- 
pose un  mode  nouveau  de  dosage  du  soufre.  La  méthode  de 
MM.  Fahlberg  et  Iles,  les  auteurs  de  ce  mémoire,  consiste  À 
chauffer  datis  un  creuset  d*argent,  le  soufre,  les  sulfures  métal- 
liques ou  les  composés  organiques  sulfurés  avec  de  la  potaôse 
caustique,  et  à  obtenir  ainsi,  suivant  la  température  et  les  quan- 
tités de  potasse  employées,  soit  des  sulfures  et  hyposulfiles,  soit 
des  sulfites  et  des  sulfates.  Après  refroidissement,  ils  traitent  la 
masse  fondue  par  Teau,  et  Tadditionnent  d'eau  bromée.  ;  acidu- 
lant  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique,  ils  mettent  en  liberté  le 
brome  et  Toxygône;  ils  dosent  enlln  le  sulfate  formé  à  Tétai  de 
sulfate  de  baryum. 

La  méthode  de  MM.  Fàhlbetg  et  lies  n'est  que  la  reproduction 
de  celle  qui  a  été  décrite  par  nous  dans  le  mémoire  intitulé  : 
Méthode  d*nnaljrse  complète  des  sulfùtvs  el  sulfocarbonates  alca- 
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iws,  Meê  de  noufte  et  euiren  produits  indasirieia  aâtiloffues,  pu- 
blié datid  les  Annehn  de  physique  et  de  chimie^  t.  X1I«  p;  88. 

Il  peul  6tre  utile  de  rappeler  ici  les  termei  doitt  nous  nous 
sommes  servis  à  cette  époque.  Faisant  allusion  aux  méthodes 
d'oxydation  habituelles  qui  ont  pour  but  la  transformàtioii  des 
sulAÎresi  hyposulfitës»  sulfites»  etc>,  en  sulfates,  noué  disions  : 

a  Au  lied  des  corps  oxydants  ordinàiremeiit  ëihployés,  o*est^- 
dire  uh  couranf  de  chlore  dans  Une  solution  alcalinoi  l'acide  asO- 
tique»  l'azotate,  riodate»  le  chlorate»  le  ohromate  et  lé  permailga- 
naté  de  potassium,  nous  UoUs  servons  de  rhypobromite  de  potas- 
sium ;  la  Suite  de  cet  exposé  démontrera  les  réels  avantages  ré- 
sultant de  cette  substitution.  I/hypobromite  de  potassium  est  un 
corps  remarquable  qu^on  peut  considérer  comme  un  des  oxydants 
les  plus  énergiques  de  la  voie  humide  ;  il  a  d'ailleurs  été  souvent 
employé  dans  les  réactions  de  chimie  organique,  et  c'est  à  la 
suite  de  l'étude  de  son  action  sur  un  grand  nombre  de  composés 
minéraux  que  nous  l'avons  utilisé  pour  résoudre  avec  simplicité 
et  rapidité  le  problème  long  et  difficile  du  dosage  et  de  la  sépara- 
tion de  plusieurs  composés  du  soufre  réunis  dans  une  même 
liqueur.  Nous  verrons  en  effet,  dans  la  suite  de  cet  exposé, 
rhypobromite  de  potassium  oxyder  et  transformer  en  acide  sulfu- 
rique  ou  en  sulfates»  non  seulement  l'acide  hyposulfureux,  mais 
encore  le  soufre  libre  y  les  sulfures  alcalins,  certains  sulfures  mé- 
talliques  ii&ùlubleBy  et  même»  fait  assez  remarquable»  sUr  lequel 
nous  appelons  l'attention,  le  soufre  du  sulfure  de  carbone^  > 

Il  est  bien  évident  qu*en  traitant  par  Teau  bromée  le  produit  de 
la  fusion  de  composés  du  soufre  avec  la  potasse,  les  auteurs  for- 
ment de  rhypobromite  de  potassium,  utilisent  son  action  oxydante, 
en  un  mot,  appliquent  exactement  la  méthode  déjà  proposée  par 
nouBé 


N»le  v«elUte»il¥e  an  aiénitolre  de  M.  Limprleht  sur  la  rédactloM 

et  le  doMii^e  da  groupe  AaO*  (1). 

Dans  l'article  du  Èullelin  de  la  Société  chimique  indiqué  ci- 
dessus,  la  découverte  de  la  réduction  des  composés  organiques 
tiitrés  au  moyen  dé  l'élain  et  de  l'acide  chlorhydrique  est  attri- 

(1)  Voir  Bull,  Soc,  chim,,  l.  xxxi,  p.  549,  1879. 
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buée  à  M.  Beilstein.  C'est  là  une  assertion  erronée.  L'honneiir 
d*avoir  introduit  en  chimie  cet  agent  réducteur  si  commode 
revient  à  M.  Z.  Roussin,  qui,  dès  1861,  avait  employé  Tadde 
chlorhydrique  et  l'étain  pour  la  réduction  de  la  nitronaphtaline  et 
de  l'acide  picrique  (voir  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  seien» 
ceSf  t.  LU,  p.  796,  et  BuU.  Soc,  cbim.,  1861,  p.  57  et  suiv.).  Or 
ce  n*est  qu'en  186S  que  M.  Beilstein  indique  pour  la  première 
fois  remploi  de  cet  agent  réducteur  dans  un  travail  sur  de  nou- 
velles combinaisons  isomériques  du  groupe  benzoïque  (voir  An^ 
nalen  der  Cbemie  und  Pharmacie^  1863,  t.  CXXVUI,  p.  264). 

H.  G. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  6ÉNÉRALE. 


Kar  les  dlfférenees  des  speetrea   d'absorption  d'aae  seale  et 
même  matière  %  par  M.  H.-^V.  VOGEL.  (1). 

Voici  les  conclusions  des  recherches  de  Tauteur  : 

1""  Il  existe  des  différences  notables  entre  les  spectres  d'ab- 
sorption fournis  par  une  même  matière,  suivant  qu'elle  se  trouve 
à  Tétat  solide,   liquide  (en  solution)  ou  gazeux. 

Dans  quelques  cas,  des  bandes  caractéristiques  qui  correspon- 
dent à  un  certain  état  d'agrégation,  font  défaut  aux  autres;  exem- 
ples :  alun  de  chrome,  chlorure  de  cobalt,  iode,  brome,  fuchsine, 
rouge  de  naphtaline,  indigo,  cyanine,  bleu  d'aniline,  violet  de 
méthylaniline,  éosine,  carmin,  purpurine,  alizarine,  santaline. 

Pans  d'autres  cas,  les  mêmes  bandes  se  retrouvent  pour  les 
différents  états,  mais  elles  présentent  des  intensités  relatives 
différentes  ou  elles  ont  subi  un  déplacement;  exemples  :  nitrate 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft,  l.  xi,  p.  G22,  913  et  13G8.  M.  F.-V.  Lepel 
a  publié  des  recherches  sur  le  même  sujet,  et  les  résultats  obtenus  condui- 
sent aux  mêmes  conclusions  que  ies  travaux  de  M.  Vogel,  Deutsche  c/ie- 
wische  Gcsellschaft,  t.  xi,  p.  1146. 
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d'urane,  permanganate  de  potassium,  hypoazotide,  rouge  d*orca- 
nette. 

Enfin,  le  sulfate  du  cuivre  et  la  chlorophylle  offrent  le  même 
spectre  sous  forme  solide  et  en  dissolution. 

2"*  Les  spectres  d'absorption  des  solutions  d*une  seule  et  même 
matière,  dans  divers  véhicules,  ne  montrent  aucune  différence 
dans  quelques  cas;  exemples  :  purpurine  dans  Talcool  ou  le  sul- 
fure de  carbone;  violet  de  méthylaniline,  ou  acide  indigosulfu- 
rique  dans  l'eau  ou  Talcool  amylique.  Dans  d'autres  cas,  les 
spectres  diffèrent  par  la  position  des  bandes  d'absorption;  exem- 
ples :  chlorure  de  cobalt  bleu,  fuchsine,  coralline,  éosine  dissous 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool. 

Dans  un  troisième  cas,  enfin,  les  speetres  ne  montrent  aucune 
analogie  ;  exemples  :  iode  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  Talcool  ; 
rouge  de  naphtaline,  bleu  d'aniUne,  purpurine,  bématoxyline, 
brésiline  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool. 

3*  La  règle  établie  par  Kundt  (d'après  laquelle  les  bandes 
d'absorption  sont  déplacées  vers  le  rouge,  d'une  quantité  d'autant 
plus  grande,  que  le  pouvoir  réfringent  du  dissolvant  est  plus  con- 
sidérable), ne  se  vérifie  pas  dans  un  grand  nombre  de  cas  ;  on 
a  déjà  énuméré  quelques  composés  dont  le  spectre  ne  subit  au- 
cun chan^  ment  avec  le  dissolvant;  de  plus,  pour  les  solutions 
aqueuses  ou  alcooliques  de  nitrate  d'urane  et  de  chlorure  de 
cobalt  bleu,  le  déplacement  des  bandes  s'effectue  en  sens  inverse, 
vers  le  bleu. 

Si  l'on  tient  compte  de  la  grandeur  du  déplacement,  dans  les 
cas  où  la  règle  de  Kundt  paraît  s'appliquer  à  première  vue,  on 
trouve  que  très  souvent  il  n'existe  aucune  proportionnalité,  ni 
entre  le  rapport  des  indices  de  réfraction  des  deux  dissolvants, 
et  les  déplacements  des  diverses  bandes  d'absorption  d'une 
même  matière,  ni  entre  ce  même  rapport  des  indices  et  les  dépla- 
cements d'une  quelconque  des  bandes  d'absorption  de  diverses 
matières  colorées;  cette  bande  étant  choisie,  dans  tous  les  cas, 
dans  la  même  région  spectrale. 

4<>  La  position  des  bandes  d'absorption  des  corps  solides  et 
liquides,  ne  peut  être  considérée  que  dans  des  cas  exceptionnels 
comme  caractéristique  d'un  corps  déterminé.  Des  substances  abso- 
lument distinctes  peuvent  fournir  des  bandes  d'absorption  situées 
exactement  de  la  même  manière  ;  tels  sont  :  le  nitrate  d'urane  et 
le  permanganate  dQ  potassium  dans  la  région  bleue  du  spectre  ; 
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le  rouge  de  naphtaline  et  la  ooralline  dans  le  jaune  ;  l'indigo,  le 
bleu  (raniline  et  la  cyanine  dans  Torange;  le  vert  à  l'aldéhyde  ei 
le  vert  malachite  dans  Torange.  L'analyae  spectrale  doit  dono  se 
fonder,  non  seulement  sur  la  position  des  bandes  d'absorption 
mais  surtout  sur  les  déplacements  ou  changements  de  ces  bandes 
suivant  le  dissolvant  et  sous  l'influence  des  réactifs.  La  oyaniae 
et  le  bleu  d'aniline  offrent,  en  solution  alcoolique,  le  mâme  speolM, 
mais,  en  solution  acqueuse,  des  spectres  totalement  différenta. 
Les  bandes  de  l'oxyhémoglobine  disparaissent  sous  i'influenoe  dat 
réducteurs,  les  bandes  aemblablement  situées  du  carmin  peraîSf? 
tent  par  contre. 

6"*  De  l'ensemble  de  ce  qui  précède,  l'auteur  conclut  que  la  pro* 
position  d'après  laquelle  ehaque  matière  colorée  offre  un  spectre 
d'absorption  spécial  souffre  de  nombreuses  exceptions  :  une  sub- 
stance colorée  peut  présenter  plusieurs  spectres,  et  inversement, 
un  spectre  donné  peut  correspondre  à  plusieurs  substances  (i). 
M.  J.  Landauer  soutient  la  même  thèse,  dans  une  note  plus  ré- 
cente sur  les  spectres  d'absorption  des  solutions  plus  ou  moins 
acides  de  safranine  (2),  c'est-à-dire  des  solutions  de  safranine 
colorées  en  vert,  en  vert^bleu,  en  bleu,  en  violet  et  en  rouge. 

A.   H. 


Sar  la  chaleur  de  dlssolutloa  des  nitrates,  sulfktes,  dlthlonatea 
et  de  quelques  antres  sels  f  par  ■•  <l.  THOMSE^  (8). 

Au  oommenoement  de  son  mémoire,  l'auteur  discute  le  degré, 
d'exactitude  de  ses  recherches  thermochimiques,  et  il  estime  que 

(1)  Ce  dernier  poînl  qui  va  à  rencontre  de  l'opinion  généralement  admise, 
ne  nous  semble  pas  être  mis  hors  de  doute  par  les  expériences  de  l'auteur. 
En  négligeant  même  l'influenoe  dp  la  concentration,  il  est  permis  de  dire  qu'il 
f4i)t  dQ9  mature»  de  pliotoi^éiple  apactr«lo  pour  démontrer  que  i'int^naltâ 
des  parties  sombres  et  claires  de  deux  spectres,  aussi  semblables  que 
possible  à  première  vue,  est  la  même.  Or  ces  données  font  défaut  à  l'heure 
actuelle,  et  l'auteur  ne  voudra  pas  conclure  de  ses  expériences,  si  impor- 
tantes au  point  de  vue  de  !«  pratique,  que  deux  substances  distinctes 
possèdent  dea  spectres  d'absorption  identiques.  Uela  0St  possible,  mais  risii 
ne  le  prouve  jusqu'ici.  ^.  h 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschàft,  t.  xi,  p.  177-2! 

(3)  JourDal  fur  praktische  Chemie  {%  t.  xvii,  p,  165  à  188.  Une  partie 
des  résultats  numj^riques  se  trouve  aussi  :  Deutsche  ehemische  OeseUschâ/t^ 
t.  SI,  p.  lOSl. 
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les  chiffres  qu'il  donne  sont  entachés  d'une  erreur  maxima  de 
Hr  100  calories  (gramme-degré).  Il  croit  donc  que  ces  chiffres  ^ui, 
pour  un  certain  nombre  de  sels,  diffèrent  notablement  des  résul* 
tats  trouvés  par  d'autres  expérimentateurs,  méritent  la  préfé- 
rence. 

L'auteur  réunit  dans  un  grand  tableau,  que  nous  ne  pouvons 
reproduire  ici,  les  chaleurs  de  dissolution  des  nitrates,  sulfates 
et  dithionates  des  principaux  métaux,  et  il  y  joint  les  carbonates, 
hyposulfltes  et  phosphates  de  potassium  et  de  sodium,  ainsi  que 
les  bromate,  chlorate,  trithionate,  tétrathionate ,  dichromate  et 
permanganate  de  potassium. 

Toutes  les  déterminations  sont  rapportées  a  la  température 
de  18*"  et  à  des  quantités  d'eau  s'élavant,  suivant  les  cas,  de 
200  à  1,400  molécules  pour  l]molécule  de  sel. 

Les  mêmes  lois  qui  régissent  la  dissolution  des  sels  haloïdes 
{BuU.f  t.  XXIX,  p.  150),  s'applicjuent  aux  sels  amphides  : 

l""  Les  sels  anhydres  Qi|i  ^  dissolvent  dans  l'eau  avec  dégage- 
gement  de  chaleur,  forment  avec  l'eau  des  hydrates  cristalli- 
sables. 

2*  Les  sels  anhydres  ne  formant  pas  d'hydrates  cristalUsés, 
se  dissolvent  dans  l'eau  avec  absorption  de  chaleur.  Cette  pro- 
position n'est  pas  réversible,  o'est-à^ire  que  certains  sais  anhy- 
dres, tels  que  le  bromure  et  le  dithionate  de  sodium,  le  Qilrata 
de  strontium,  se  dissolvent  dans  Teau  avec  ahai3sameat  de  tem- 
pérature, tout  en  formant  des  hydratas  oristalliaés. 

â«  Les  sels  hydratés  absorbent,  an  général,  de  la  chaleur  en  se 
dissolvant  dans  l'eau;  certains  sels,  las  sulfates  hydratés  de 
lithium,  de  glucinium,  d'yttrium,  de  didyme,  de  cérium,  font 
exception  ;  on  en  conclut  qu'il  sqnt  susceptibles  de  fixer  une  plus 
grande  proportion  d'eau. 

4®  Les  chaleurs  de  dissolution  des  sels  ne  paraissent  obéir,  de 
prime  abord,  à  aucune  loi  ;  mais  si  l'on  envisage  les  différences 
des  chaleurs  de  dissolution  de  sels  semblables,  on  reconnaît  cer- 
taines régularités.  Ainsi,  la  différence  des  chaleurs  de  dissolution 
de  quantités  équivalentes  des  sulfates  et  nitrates  anhydres  des 
métaux  alcalins  (K.Na.AzH^.Tl),  est  sensiblement  constante  et 
s'élève  en  moyenne  à—  10800  cal.,  en  faveur  des  nitrates. 

Pour  les  sels  haloïdes,  on  remarque  des  régularités  plus 
grandes;  les  différences  entre  la  chaleur  de  dissolution  des  chlo- 
rures et  bromnrof«,  ou  bromures  et  iodures  de  métaux  apparte- 
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nant  à  la  même  famille  représentent  sensiblement  des  multiples 
d'un  même  chiffre  ;  les  valeurs  extrêmes  trouvées  pour  ce  der- 
nier, sont  3011  et  3270  cal.  Deux  exemples  suffiront  pour  fixer 
les  idées. 

—  2360  cal  —  (-8880  cal)  =  6520  =  2  X  3260  cal. 
(Chai,  dissol.  Na*Cl*}    (Chai,  dlstol.  KHIl*) 

35920  cal  —  17410  cal  =  18510  =  6  X  3085  cal. 

(Chai.  disMl.  MfCl*)     (Chal.  dissol.  CaCia) 

A.   H. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


FallH  pour  aervlr  à  la  synthèse  des  aeldes  ir^^s  phénylés  t 

par  ■•  Hax  CONRAD  (1). 

L'auteur  a  obtenu  Tacide  métliylbenzylacétique  en  partant  de 
l'éther  acétyiacétique. 

Uéther  henzylacétylacétique^  G**H*«0',  s'obtient  en  traitant 
rétber  acétyiacétique  par  Féthylate  de  sodium  et  le  chlorure  de 
benzyle.  Il  distille  sans  décomposition  à  276''.  Sa  densité,  rap- 
portée à  reau  à  16^5,  est  1,096  à  15%5. 

Lorsqu'on  traite  cet  éther  par  l'éthylate  de  sodium,  il  fournit 
un  dérivé  sodé,  qui,  chauffé  pendant  deux  heures  avec  l'iodure 
de  méthyle,  donne  V éther  méthylbenzylacétylacétique 

/CH3 
CH3.C0.C— C'HT  =  C»*Hi803. 

\COO.C2H5 

Cet  éther  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique 
agréable,  bouillant  à  287".  Sa  densité,  rapportée  à  l'eau  à  H^B, 
est  1,046  à  23^ 

Gomme  ses  congénères,  l'éther  méthylbenzylacétylacétique 
subit,  sous  l'influence  des  alcalis,  deux  décompositions  distinc- 
tes, et  fournit  d'une  part  une  acétone  en  petite  quantité  et 
d'autre  part  Tacide  méthylbenzylacétique.  On  chauffe  pendant 

(1)  Deataebe  ehemiaehe  Oeaellaebêfi,  t.  xi,  p.  1055. 
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6  heures,  au  bain-marie,  Téther  avec  une  solution  très  concentrée 
de  potasse  ;  le  produit  obtenu  est  étendu  d'eau  et  lavé  à  Téther 
pour  enlever  Tacétone  formée.  La  couche  aqueuse  et  alcahne  est 
traitée  par  Tacide  sulfurique,  et  Tacide  méthylbenzylacétique  se 
précipite  ;  on  le  sépare  à  Taide  de  Téther.  Gel  acide,  C*®H**0*, 
constitue  des  cristaux  brillants,  fondant  à  34^  peu  solubles  dans 
Teau  froide  et  très  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Sel  (f  argent^  C*®H^*0*Ag.  —  Il  s'obtient  par  double  décompo- 
sition; c'est  un  corps  cristallin,  soluble  dans  une  grande  quantité 
d'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  ne  donne  pas  de  précipité  avec  les  chlorures 
de  baryum  et  de  calcium  ;  par  contre  il  en  donne  avec  les  sels  do 
zinc  et  de  cuivre. 

\Jétber  benzyUque  de  T acide  méthylbenzylacétique ^  ou  la  mr-^ 
thylhydrocinnaméine^  s'obtient  en  chauffant  pendant  10  heures 
le  méthylbenzylacétate  de  potassium,  en  solution  alcoolique,  avec 
du  chlorure  de  benzyle.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
aromatique  agréable,  bouillant  à  5do  (1). 

L'étber  éthylbenzylacétylacétique^  G**H*oO*,  s'obtient  par 
l'éther  benzylacétylacétique  sodé  et  Tiodure  d'éthyle.  C'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  295-298<'. 

Uéther  benzylacétylsucciniqae^ 

/CH2  -  C00.C«H5 

CH3.C0.G— c^HT  =  om^^o^ 

\C00.C2Hs 

s'obtient  par  raction  de  l'éthylate  de  sodium  et  du  chlorure  de 
benzyle  sur  l'éther  acétylsuccinique.  Il  bout  à  310%  et  a  une  den- 
sité de  1,088  à  15%  rapportée  h  l'eau  à  16%5. 

Il  est  probable  que  ces  composés  fourniront  des  produits  de 
décomposition  analogues  aux  éthers  éthylacétylacétiques. 

A.  FB. 


Sar  la  eonstlCatlon  des  acides  métsxylène-sulfonés  i 

par  M.  O.  «lACOBSEN  (S). 

Les  précédents  travaux  de  l'auteur  sur  la  constitution  de  l'acide 
a-métaxylène-sulfoné  dérivé  de  la  sulfamide  fusible  à  137*»  {Bull., 


(1)  Cette  indication  paraît  erronée. 

(2)  Deuiache  chemiache  GeaeUschên,  t.  xi,  p.  893. 
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k.  XXXI,  p.  374)  Tont  conduit  à  attribuer  à  cet  acide  la  formule 
i,  f\,  4.  Voici,  du  reste,  les  faits  déjà  cités  par  ce  chimiste  à  cet 
égard. 

i"*  LVinétaxylène-sultlte  de  potassium,  chauffé  avec  du  cyanure 
de  potassium,  fournit  le  nitrile  correspondant  à  Tacide  xylique. 

S""  Le  mémo  acide  xylique  prend  naissance  par  la  fusion  du 
formiate  de  sodium  avec  un  métaxylène-sulfito. 

3^  La  fusion  d*un  métaxylène-suHlte  avec  de  la  potasse  fournit 
par  oxydation  Tacide  oxytoluique  fusible  à  151'',  correspondant 
au  xylénoi  liquide.  Cet  acide  oxytoIui({ue  traité  par  l'acide  chlo^ 
hydrique,  se  dédouble  en  paracrésol  et  en  acide  carbonique. 

4«  Enfin,  en  poussant  plus  loin  Toxydation  de  Tacide  mé- 
taxylène-sulfoné,  on  obtient  de  Tacide  a-isoxyphtalique. 

L*auteur,  en  poursuivant  son  travail,  a  entrepris  Tétude  des 
produits  d'oxydation  de  la  sulfamide  fusible  à  137°. 

12  grammes  de  ce  corps  ont  été  ajoutés  à  une  solution  de 
SO  grammes  de  bichromate  de  potassium  et  de  30  grammes 
d'acide  sulfurique  dans  2  litres  d'eau.  Ce  mélangea  été  chauffé 
pendant  0  heures,  au  bain-marie  sans  que  Ton  ait  pu  constater  de 
dégagement  gazeux.  Après  la  distillation  de  la  plus  grande 
partie  de  l'eau,  Tamide  s'est  déposée  inaltérée.  Ce  n*est  qu'en 
soumettant  cette  solution  ainsi  concentrée  à  une  ébuUition  pro- 
longée pendant  5  jours  que  le  tiers  environ  de  l'amide  a  été 
oxydé.  Far  le  refroidissement,  Tamide  inaltérée  s'est  déposée 
et  les  eaux  mères,  additionnées  d'acide  chlorhydrique,  ont  laissé 
précipilev  Vncide  sulfamine-toluique  ainsi  formé.  Cet  acide,  purifié 
par  cristallisation  dans  Teau  chaude,  fournit  par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  de  longues  aiguilles  incolores  et  anhydres, 
fusibles  a  254°  (corrigé).  Il  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  L'acide  fondu  se  concrète  en 
une  masse  cristalline  radiée. 

Le  sel  de  baryum  (G«H3.SO«AzH2.Cn\GO«)*Ba+4H«()  est  so- 
luble dans  l'eau  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  concentrée  sous  la 
forme  d'une  masse  compacte,  composée  de  fines  aiguilles  conte- 
nant 11,29  0/0  d'eau. 

Le  sel  de  potassium  se  prépare  au  moyen  du  sel  de  baryum. 
Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  les  sels  de  Ca,  de  Mg,  de 
Zn,  de  Mn,  de  Co,  de  Ni,  ni  par  le  chlorure  do  mercure.  Le  ni- 
trate mercurique  y  produit  un  précipité  jaunâtre,  floconneux, 
d'aspect  cristallin.  Le  nitrate  d*apgent  produit  un  précipité  blanc 
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amorphe  el  le  chlorure  ferrique  un  précipité  marron.  Enfln  le 
sulfate  de  cuivre  donne  un  précipité  bleu  pâle,  soluble  dans  les 
alcalis  avec  une  couleur  bleu  intense. 

D*après  sa  formation,  cet  acide  sulfamine-ioluique  doit  oorres* 
pondre  à  Tune  des  deux  formules  : 


CO»H  CH» 

(McHt  QOcOfH 

BOUiHt  BOtlAzHt 


Pour  permettre  de  décider  entre  les  deux  formules,  Tacide  a  été 
fondu  avec  de  la  potasse  et  chauffé  jusqu'à  ce  que  le  dégagement 
d'ammoniaque  s'arrêtât  ;  l'acide  oxytoluique  produit  a  été  isolé  eq 
épuisant  le  produit  de  la  fusion  par  Péther. 

L'acide  oxytoluique,  soumis  à  une  cristallisation  dans  l'eau 
chaude^  s'est  déposé  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles 
fusibles  a  171<^,  peu  solubles  dans  le  chloroforma.  Il  ne  distille 
que  très  peu  aveS  la  vapeur  d'eau,  et  ne  donne  pas  de  coloration 
avec  le  chlorure  ferrique.  Le  sulfate  de  cuivre  (Jonne  avec  la  so- 
lution ammoniacale  de  cet  acide  un  précipité  cristallin  bleu-ver- 
dâtre,  très  peu  soluble.  Cet  acide  est  identique  avec  celui  que 
M.  Scbotten  a  décrit  sous  le  nom  d'acide  orlhohomoparoxyben- 
zoïque  {Bull.,  t.  XXXI,  p.  428),  et  qui  possède  la  composition  : 


ao»H 

ÔH 


v 


Ces  ftiits  prouvent  que  c'est  bien  la  formule  i  qu'il  faut 
adopter  pour  cet  acide  sulfamine-toluique. 

Afin  d'étudier  les  relations  qui  existent  entre  les  aoldes  mé» 
taxylène-sulfonés  et  les  acides  oxyisophtaliques,  l'auteur  a  pré- 
paré l'acide  «-oxyisophtaliqne  (1,  8,  4)  en  chauffant  le  sel  de 
potassium  de  l'acide  «-métaxylène-sulfoné,  ou  le  xylénol  liquide 
qui  en  dérive,  avec  de  la  potasse  oanstiquo.  D'autre  part, 
M.  Remsen  a  obtenu  le  môme  acide  «-oxjisoptitalique  en  oxydant 
l'amide  de  l'acide  p-métaxylène*sulfoné,  ftisible  A05-96',par  le 
permanganate  de  potassium  et  en  fondant  avec  de  la  potasse 
l'acide  sulfaminisophtalique  formé. 

L'auteur  reproche  à  ces  méthodes  de  préparation  de  l'acide 
«-oxyisophtalique   d'être    trop    violentes,   car  elles  procèdent 
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toutes  par  fusion  ;  aussi  a-t-il  songé  à  préparer  cet  acide  an 
moyen  de  Téther  méthylique  du  xylénol  liquide. 

10  grammes  de  cet  éther  ont  été  ajoutés  à  une  solution  de 
12  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans  800  granunes 
d'eau,  et  le  tout  a  été  chauffé  pendant  4  heures,  au  bain-marie. 
L'éther  a  été  presque  totalement  oxydé.  La  solution  décolorée 
par  le  sulfite  de  sodium,  filtrée,  puis  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique,  a  laissé  précipiter  un  acide  cristallin,  floconneux, 
blanc,  soluble  dans  Teau  chaude,  mais  peu  soluble  dans  Teau 
froide  :  c'est  V acide  mélbyloxyisopbtaUque  C^H^O*.  Il  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique  chaude  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  245* 
(corrigé)  et  se  sublimant  déjà  à  une  température  inférieure,  en 
donnant  de  longues  aiguilles.  Le  chlorure  ferrique  produit  dans 
la  solution  aqueuse  ou  ammoniacale  de  Tacidc  un  précipité  brun- 
jaunatre,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Chauffé  à  135*  avec 
de  Tacide  iodhydrique  concentré,  il  perd  le  grc^^pe  méthylique  et 
donne  un  acide  bibasique  qui,  comme  on  devait  s'y  attendre,  est 
l'acide  a-oxyisophtalique.  Le  xylénol  liquide  fournit  donc  dans 
ces  conditions  le  même  acide  oxyisophtalique  que  donne  la  fusion 
avec  la  potasse  caustique. 

Enfin  l'auteur  a  réalisé  l'oxydation  de  la  sulfamide  de  l'a-mé- 
taxylène  (fusible  à  187®)  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium. Cette  oxydation  s'effectue  bien  plus  rapidement  que  par 
l'emploi  de  l'acide  chromique  et  selon  la  manière  dont  elle  est 
conduite,  on  obtient  soit  de  l'acide  sulfamine-toluique,  soit  de 
l'acide  sulfaminisophtalique. 

Pour  préparer  Tacide  sulfamine-toluique,  on  dissout  la  sulfamide 
dans  de  l'eau  contenant  du  carbonate  de  potassium  et  on  ajoute  du 
permanganate  de  potassium  en  quantité  insuffisante.  Après  2  ou 
3  heui'es  de  chauffe,  l'acide  chlorhydrique  doit  encore  précipiter 
de  la  sulfamide  non  altérée.  Dans  ces  conditions,  les  eaux  mères 
ne  renferment  pour  ainsi  dire  que  de  Tacide  sulfamine-toluique. 
Cette  préparation  et  partant  celle  de  l'acide  orthohomoparoxyben- 
zoïque  est,  comme  on  le  voit,  très  commode. 

En  employant  un  excès  de  permanganate  de  potassium,  de 
façon  que  la  liqueur  conserve  sa  coloration  violette  après  7  ou 
8  heures  de  chauffe,  on  obtient  exclusivement  un  acide  sulfami- 
nisophtalique. On  décolore  la  solution,  on  l'évaporé  et  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un 
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sel  acide  de  potassium  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
flexibles. 

Le  chlorure  de  baryum,  ajouté  à  la  solution  du  sel  de  potas- 
sium, forme  un  précipité  cristallin,  presque  insoluble  dans  Teau. 

Le  nitrate  d'argent  donne  un  précipité  blanc  amorphe,  très 
peu  soluble  dans  l'eau.  Ce  précipité,  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  fournit  V acide  asulfaminisophtalique  libre, 

C«H3.S02A2H2.(C02H)2 

qui  cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes,  anhydres,  fusibles  a 
284*  (corrigé  aSO'). 

Les  sels  de  Mg,  de  Zn,  de  Mn,  l'acétate  de  plomb  et  le  chlo- 
rure de  mercure  ne  précipitent  pas  la  solution  du  sel  ammoniacal 
neutre  de  cet  acide,  mais  l'acétate  basique  de  plomb  et  Tazotate 
mercurique  y  déterminent  un  précipité  blanc  amorphe.  Le  chlo- 
rure ferrique  produit  un  précipité  brun-clair,  partiellement  solu- 
ble dans  un  excès  de  réactif.  Le  sel  de  cuivre  est  bleu  verdâtre, 
et  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  solution  bleu  foncé. 

Le  sel  acide  de  potassium,  fondu  avec  de  la  potasse  caustique, 
fournit  de  l'acide  oxyisophtalique  avec  dégagement  de  AzW. 
L'acide,  précipité  par  CIH,  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  rouge-violacé,  au  lieu  d'une  couleur  rouge-cerise. 

Les  faits  qui  précèdent,  loin  d'infirmer  la  formule  de  constitu- 
tion de  Tacide  «-métaxylène-sulfoné  établie  par  l'auteur,  vien- 
nent au  contraire  la  confirmer.  C'est  au  même  titre  qu'on  peut 
ajouter  aux  considérations  mentionnées  au  début  de  ce  travail  les 
transformations  suivantes  : 

o<»L'éther  méthylique  du  métaxylénol  liquide  fournit, par  oxyda- 
lion  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  le  dérivé  méthylé 
correspondant  à  l'acide  «-oxyisophtalique. 

6°  L'amide  de  l'acide  «-métaxylène-sulfoné,  oxydée  par  l'acide 
chromique  ou  le  permanganate  de  potassium,  donne  un  acide 
sulfamine-toluique,  que  la  potasse  fondante  transforme  en  acide 
orthohomoparoxybenzoïque. 

7®  Sous  l'influence  du  permanganate  de  potassium,  l'acide  sul- 
famine-toluique  se  transforme  en  acide  sulfaminisophtalique  et  la 
fusion  de  cet  acide  avec  la  potasse  caustique  fournit  l'acide 
a-oxyisophtalique. 

L'auteur  passe  ensuite  à  l'étude  des  produits  d'oxydation 
fournis  par  Tamide  de  l'acide  ^métaxylùne-sulfoné.  Cette  amide. 
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fufiibleà96«46%  chauffée  pendant  4  jours  avec  la  solulionoxjrdalile 
d'acide  chromique,  a  fourni,  comme  Tamide  fusible  à  i91%  uh 
acide  salfamine-toluique  {usïhle  à  âOS-âOô''. 

Gel  acide,  fondu  avec  de  la  pousse,  a  donné  naissanôe  i  de 
Tacide  oxytoluique  bien  cristallisé^  colorant  en  un  violel  intease  la 
solution  de  chlorure  ferfiquei  Gel  acide  oxytoluique  fusible  i 
156-160'',  distille  avec  la  vapeur  d'eau  el  se  dissout  facilement 
dans  le  chloroforme  froid.  Une  étude  approfondie  de  ce  corps 
étabhra  sans  doute  son  identité  avec  l^acide  orthohomosalicylique 
décrit  par  M.  Bohotten. 

En  chauffant  cet  acide  sulfamine-toiuique,  fusible  au^'deastisde 
tMO*»,  ou  mèiiie  la  p-métakylône-sulftitnide  au  bain-marie  avec  un 
exbôs  de  permanganate  de  potassium,  on  obtient  un  âcide  sulûh 
minmphMiqûB^  dont  le  sel  de  potassium  estsoluble.  Pour  isoler 
cet  acide,  an  décompose  son  del  de  potassium  par  Taeide  ohlor- 
hydrique  et  Oh  épuise  pal*  Téther»  Le  résidu  cristallin  de  là  solu* 
tion  éthérée  constitue  Tacidë  libres  Cet  acide,  fondu  ftvec  la 
potasse,  foUl*nit  un  écide  oxylsophtalique^  f\isible  entre  840449»  ; 
sa  solution  ammoniacale  est  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum; 
le  chlorure  Afrique  est  coloré  eb  rouge-violacé  et  non  en 
rouge-oëriso; 

L*auteur  espère  pouvoir  établir  l'identité  de  cet  acide  a¥ëc 
celui  qu'ont  dééHt  MM.  Tiemann  et  Reimer  sous  le  nom  d'acide 
p-oxyisophtaliqUe.  U.  o. 

Sur   le   ejrmène  provenanl   de  l*aieool  eamlnique  i 

par  H.  C.  KRAUf  (1). 

Le  cymène  étant  un  dérivé  propylique  el  l'alcool  cumînîque 
un  dérivé  isopropylique,  il  semblait  extraordinaire  que  ce  der- 
nier pût  fournir  du  cymène  par  l'action  de  la  potasse  aqueuse 
.ou  alcoohque,  comme  l'avait  indiqué  M.  Kraut  il  y  20  ans. 
M.  R.  Meyer  semblait  avoir  écarté  cette  contradiction  en  recon- 
naissant que  le  cymène  de  M.  Kraut  préexistait  dans  l'alcool  cu- 
minique  [voir  t.  XXIX,  p.  38).  L'auteur  reconnaît  l'exactitude  de 
cette  assertion,  mais,  d*un  autre  côté  ayant  soumis  l'alcool  cumi- 
nique  pur  (bouillant  à  246'»,6  corrigé;  densité  à  I5"=0,97l5)  à 

(1)  Liebig'8  Amii/en  r/er  Ghémht  t.  cxcu,  p.  92S. 
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Taotion  de  la  poudre  de  zino>  ilaobtenti,  presque  exempt  de  pro« 
duits  secondaires,  un  hydrocarbure  préBentant  la  composition  du 
cymène,  C^^H^^.  Sa  densité  était  0,8ô9d  à  15»  (au  lieu  de  0,8598); 
son  point  d*ébuUition  à  (74*8  (la  comparaison  a  été  MiB  avec  le 
même  thermomètre)  ;  enfln^  son  odeur  tie  pouvait  pas  être  distin- 
guée de  celle  du  cymène  naturel  de  l'essence  de  cumin.  Enfin 
Tauteura  comparé  les  sels  de  baryum  des  déritéa  dulfo-ednjii*^ 
gués  et  les  a  reconnus  tout  a  fait  semblables  et  renfermant  l*un 
et  l'autre  (C*oH'aSO«)«Ba+8HK). 

'  L'auteur  ajoute,  comme  appendice,  qu'il  a  rCNloontré  de  petlteë 
quantités  d'alcool  dans  le  citminol  du  commerce  et  que>  après  li 
distillation  du  cymène  et  de  Taldéhyde  cuminiqtie,  il  i^te  un 
résidu  épais  et  coloré,  trèa  âbondani  lorsqu'on  examine  de  vieilles 
essences.  Ce  réftidu  cède  de  l'acide  cuminique  à  la  potasse  et  laisse 
un  produit  liquide  à  chaud  et  plastique  à  froid,  qui  renferme 
C*>H*K)  et  qui  paraît  résulter  d'une  condensation  de  l'alcool  cu- 
minique,  avec  perte  d'eaU  : 

2G«0H«*O  —  H«0  =  C20H26O. 

Enfin,  pour  obtenir  l'acide  thymylsulfùreux,  il  vaut  niieux  agi-^ 
ter  le  cymène  avec  de  l'acide  sulfurique  chaud,  plutôt  que  de  le 
traiter  par  Tacide  sulfurique  fumant  ;  c'est  ce  qu*avait  déjà  re- 
commandé M.  H.  Mûller,  afin  d'éviter  la  (brmalion  d'acide  disuU 
Aireuic.  Si  ce  dernier  se  produit^  on  sépare  son  sel  de  baryum  en 
ajoutant  beaucoup  d'alcool  absolu  aux  eaux  mères  du  thymyIsuU 
fite  de  baryum. 

Le  thymyldisuHite  de  baryum  est  aisément  soluble  dans  l'eau 
et  cristallise  mal.  Il  renferme  G*oH««S*0«Ba+H«OàlO(>».  Lethy- 
mylmonosulfile  de  baryum  perd  toute  son  eau  de  cristallisation 
à  lOO»,  fait  déjà  reconnu  par  Gerhardt  et  Gahours.       éd.  w. 


Sttr  le  ehlorodlnltiroejrflièii^,  le  br*m«diiilti>«teymèaé  èl  le  iiIlM* 
ejroiène  aoUde  %  par  M.  B.  von  GERlCHTEiV  (1). 


Lorsqu*on  introduit  le  chlorocyméne  (fusible  à  214"*)  dans  le  mé- 
lange nilrosulfurique  fumant  et  qu'on  verse  la  solution  dans  i^e.u, 
il  se  précipite  une  huile  brune  d'où  se  déposent  en  abondance 
de  petits  cristaux.  Ges  cristaux,  séparés  du  liquide,  sont  peu 


(1^  Deutsche  cbemische  Geselîscbkflf  t.  xi,  p.  i09i. 
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solubles  dans  Talcool  froid»  assez  solubles  dans  Talcool  bouil- 
lant et  s*y  déposent  en  prismes  clinorhombiques  qui  brunissent  à 
Tair.  Ils  possèdent  une  odeur  de  musc,  fondent  à  108-109**  et  se 
concrètentà83-80°.  G*est  le  chlorodinitrocymène  C*oHi*(AzO«)*Cl 
dans  lequel  le  chlore  occupe  la  position  ortho  par  rapport  au 
propyle,  tandis  que  dans  le  produit  décrit  par  M.  Ladenburg,  il 
occupe  la  position  ortho  par  rapport  au  méthyle  (t.  XXIX, 
p.  569). 

Le  bromodinitrocymène,  obtenu  de  même  avec  le  bromocy- 
mène  fusible  à  228-229"*,  cristallise  en  prismes  clinorhombiques 
jaunâtres.  Il  fond  à  97-98»  et  se  concrète  à  79-77®. 

Le  nitrocymène  fusible  à  124%  se  dissout  dans  l'acide  sul- 
furique  froid  en  se  transformant  en  acide  paratoluique  (t.  XXIX, 
p.  523).  La  potasse  bouillante  occasionne  la  «lême  transforma- 
tion, et  lorsqu*on  sursature  la  solution  par  Tacide  sulfurique,  il  se 
précipite  de  Tacide  paratoluique.  L*eau  mère  est  colorée  par 
Fe^CF»  en  rouge  et  cède  à  Téther  un  acide  cristallisable,  soluble 
dans  Teau.  La  singularité  de  ces  réactions  a  conduit  l'auteur  a 
faire  Tanalyse  du  soi-disant  nitrocymène  fusible  à  124<>;  ces  ana- 
lyses ont  donné  la  quantité  de  carbone  exigée  par  la  formule 
C*oH*3AzO*,  maisau  lieu  de  7,2%  d'hydrogène,  on  n'en  a  trouvé 
que  4,5  à  4,7  Vo*  Go  corps  n'est  donc  pas  du  nitrocymène  et  tous 
les  travaux  de  M.  Fittica  ayant  ce  produit  comme  point  de  départ, 
travaux  qui  avaient  fourni  des  arguments  contre  la  théorie  de 
M.  Kekulé,  perdent  complètement  leur  importance. 

ED.  w. 


Siur   l*aelde   isoxyeamiiilqae   da   curvucrol  i 
par  M.  Oscar  JACOBSE.\  (1). 

L'auteur  a  annoncé  dans  une  précédente  communication  {Bul- 
letiiiy  t.  XXXI,  p.  382)  qu'en  fondant  le  thymol  ou  le  paraxylénol 
avec  de  la  potasse,  on  obtient  de  l'acide  oxytoluique  ou  métalio 
mosahcylique,  qui  fond  à  177*»  et  donne  par  oxydation  l'acide 
oxytéréphtali(|ue.  Kn  traitant  le  carvacrol  de  la  môme  manière, 
on  obtient  d'abord  l'ncide  isoxycuminique,  et  à  la  Un  seulement 
l'acide  oxytéréphtalique. 

(1)  Deutsche  chcmische  GescJIscbaJlf  l.  xi,  p    1058. 
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Il  semble  donc  que,  pour  les  phénols  de  ce  genre,  c*est  sur  le 
groupe  qui  est  dans  le  voisinage  de  Toxhydryle  que  se  porte 
l'oxydation 

C«H3(CH3)(,)(OH)(3)(C3H^)(4)  G6H3(CH3)(|)(OH)(3)(G02H)(4;. 

Thymol.  Acide  métahomosalicyliqae 

.C6H3(CHî)(i)(OH)ii)(C3H'),»)  C6H3(C03H);i;(OHXi)(G3Hi)^4) 

Carvacrol.  Acide  isoxycuininique. 

L*auteur  a  pris  comme  point  de  départ  le  cymène  du  camphre. 
On  l'agite  avec  de  petites  quantités  d*acide  sulfurique  et  on  frac- 
tionne. La  portion  qui  passe  de  173  à  176*  est  ti*ansrormée  en 
acide  sulfoné  :  on  dissout  d'abord  le  cymène  à  90-100®  dans 
Facide  sulfurique  du  commerce  ou  à  la  température  ordinaire 
dans  l'acide  fumant.  On  ajoute  de  Teau,  de  manière.à  obtenir 
deux  couches  ;  la  moins  dense  contient  l'acide  sulfonique.  La  li- 
queur se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  de  cristaux 
feuilletés. 

L'éther  ne  dissout  l'acide  cymène-sulfnreux  qu*en  petite  quan- 
tité. Si  on  agite  avec  de  l'éther  une  solution  aqueuse  de  cet  acido 
additionnée  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  trois  couches  ;  la 
couche  intermédiaire  est  une  solution  aqueuse  concentrée  de 
l'acide  sulfonique,  contenant  un  peu  d'éther. 

Après  plusieurs  cristallisalions  dans  l'acide  sulfurique  étendu, 
V acide  cymène- sulfureux  fournit  de  grandes  lames  incolores  dont 
la  formule  est 

G6H3.GH3^i;.C3H\4>S03H,i)  -+-  2H20  =  C»oHi3<^S03H)  +  2H^0. 

Sel  de  baryum  (C^oH^aSO^jaBa+SH^^O.  —  Longues  lamelles 
terminées  en  pointes,  solubles  dans  Teau  chaude.  Elles  ne  per- 
dent pas  entièrement  leur  eau  de  cristallisation  à  130®. 

Solde  sodium  C««H*3S03Na+5H«0.  —  Sel  très  soluble,  cris- 
tallisant en  grandes  lames  rhombiques,  qui  s'effleurissent  rapide- 
ment dans  Tair  sec  à  la  température  ordinaire  et  perdent  toute 
leur  eau  de  cristallisation  à  100**. 

Le  cymène  pur  régénéré  de  ce  sel  sodique  bout  à  175-175«,5; 
sa  densité  à  0*»  est  0,8718  et  0,86035  à  10*;  son  indice  de  réfrac- 
tion pour  la  raie  D,  à  10»  =1,4915.  Le  cymène  n'a  aucune  action 
sur  la  lumière  polarisée. 

Le  cymèiie-sullile  de  sodium,  fondu  avec  trois  fois  son  poids  de 

Nouv.  sÉR.  T.  XXXII,  1879.  —  soc.  ciiiu.  5 
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po lasse,  fournil  le  carvacrol  que  Ton  isole  par  les  procédés 
connus. 

Le  carvucroJ  e.-t  un  liquide  incolore  d'une  odeur  particulière, 
bouillant  à  237»;  sa  densilé  à  15*'  est  0,98558;  son  iadioe  de  ré- 
fraction pour  la  raie  D,  à  10^  =  1,5252. 

A  —  20''  il  se  solidifie  en  fines  aiguilles  fusibles  vers  0*. 

Le  carvàcrol  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  fer- 
rique. 

En  chauffant  modérément  mais  pendant  longtemps  le  carvacro 
avec  de  la  potasse,  on  obtient  V acide  isoxycuminiquc.  On  purifie 
cet  acide  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  Lors- 
qu'on traite  les  solutions  étendues  et  chaudes  de  s6s  sels  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  petites  lamelles,  qui  fondent 
à  «3^  L'analyse  conduit  à  la  formule  G^oHUO». 

L'acide  isoxycuminique  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution  froide, 
quoique  très  étendue,  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo* 
ration  intense  d'un  rouge  violacé.  Il  est  soluble  dans  Talcoot 
l'éther,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  tablettes  rliombîques,  ou  en 
petits  prismes  emprisonnant  facilement  de  l'eau-mére  et  se  ré- 
duisant en  tablettes  quand  on  les  sèche.  Ce  sel,  très  peu  soluble 
à  froid,  ne  contient  pas  d*eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  calcium  est  assez  soluble  ;  il  cristallise  en  groupes 
éloilés  d'un  éclat  soyeux  (brmés  do  grandes  aiguilles;  il  ne  con- 
tient pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  ;  sa  solution  concentrée 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  d'un  violet  sale,  so- 
luble dans  une  grande  quantité  d'eau  avec  une  coloration  d'un 
beau  rouge  violacé. 

Av^c  les  sels  de  proloxydo  de  fer  ou  de  magnésie,  il  ne  donne 
ni  précipilé  ni  coloration.  Les  sels  de  zinc  donnent  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  cristallisant  en 
petites  lamelles.  On  obtient  de  même  les  sels  de  cadmium  et 
d*argent. 

Le  précipité  que  donne  le  bichlorurede  mercure  est  amorphe, 
soluble  à  chaud  dans  une  grande  quantité  d'eau.  Les  sels  de 
manganèse  en  solution  concentrée  donnent  un  précipité  très  so- 
luble à  chaud,  crifi^tallisant  en  grandes  lames.  Les  sels  de  cuivre 
donnent  un  précipité  floconneux  verhpomme,  soluble  daAs  une 
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grande  quantité  d*ëau.  Cette  solution  laisse  déposer  à  rôbullition 
un  sel  basique. 

L*âcidd  is05cycumidique  bôUt  à  236-âS^^  mais  diâtille  avec  dé- 
composition, en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  lé  méttipropyl- 
phénol  C«H*(C^H"ï)OH.  L'acide  chlorhydfique  coftcôttl!*é  Tattaque 
à  190^,  etl  fdUl*rtissî«nt  le  mémo  phêhol  qui  estuil  liquide  ittcolôfe, 
bouillaht  â  828«.  L^eau  n'en  dissout  que  des  IraCeâ  ;  ôelte  solution 
aqueuse  se  Colore  légèrement  en  bleu  par  le  chlorui'e  fëh*lque, 
et  la  solution  alcoolique  se  coldrô  ëtl  vëft.  Soumis  â  Uhë  très 
bàSdë  température,  de  phénol  se  p^ë^d  en  une  masse  cHstalline 
filiforme  dont  le  point  de  fusion  est  situé  â  -p  S6^. 

Le^  composés  bt*omés  sont  liquides. 

L'acide  8ulftil»ique  ne  donne  avec  ce  phénol  qU'uH  acide  âUl- 
foné  dont  le  sel  de  b£li*yum  cristallise  côn(\isémeni  ;  le  sel  de 
sodium  ibumit  de  grandes  et  belles  lames.  Le  pëfchlorure  de  i^f 
donne  avec  ëes  sels  une  coloration  d'un  roUge  violadé^ 


A.  FB. 


Stw  le  nmlw  d*aiUUiie  i  par  M.  H.  nilfiTZKI  ^i). 

L'auteur  a  donné  pour  le  chlorhydrate  de  la  base  du  noir  d*ani-*> 
Une  la  formule  G*«H»»AéS.HC1  (Voir  t.  XXVI,  p.  880)  ;  de  son  côtéi 
M,  Ooppelsrœder  a  proposé  la  formule  C**H*oAz*HOl  (t;  XVU 
p.  389).  Enfin,  plus  récemment^  M^  R.  Keyser  (t)  est  arrivé  pour 
la  base  à  la  formule  G*^H*<^Az'*,  qui  est  celle  de  razobenzol.  Il  est 
à  remarquer  que  toutes  ces  formules^  abstraction  faite  de  l'acide, 
sont  des  multiples  de  C^H^ASi  Or  les  conditions  de  dessiccation 
ont  une  grande  iniluence  sur  la  teneur  en  acide  ;  celle-ci  corres- 
pond à  la  formule  de  l'auteur  lorsque  le  sel  a  été  séché  A  lOO*"  et 
à  celle  de  M.  Ooppelsrœder  à  140^;  il  n'est  donc  pas  possible  de 
fixer  le  poids  moléculaire  de  la  base  par  l'analyse  du  chior-^ 
hydrate.  Le  maximum  de  chlore  se  trouve  dans  le  produit  séché 
dans  le  vide  ;  il  est  entie  18  et  14  0/0  et  inférieur  a  ce  qu'exige- 
rait la  formule  de  M.  Keyser.  Mais  en  faisant  le  sulfate  m  trouve 
à  Tanalyse  une  quantité  d'acide  même  supérieure  à  Celle  qu'exige 
cette  formule;  il  est  probable  qu'il  y  a  formation  d'un  sel  aeido; 


(i)  Deutsche  c.heinisrhe  Gcscllschàftt  l.  xi,  p.  10%. 

{i\   Verb.  deB  Kœn.  Getwerbsmudeum  lu  Nbreniiertj,  IS?? 


68  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Enfin,  Tanalyse  du  chloroplatinate,  sel  qui  ressemble  au  chlor- 
hydrate, ne  correspond  à  aucune  des  formules  ci-dessus. 

Dans  un  travail  postérieur,  Fauteur  a  décrit  une  matière  colo- 
rante bleue  dérivée  du  noir  d*aniline  par  Tnction  de  TaniUiie, 
matière  colorante  qui  renferme  C»«H3*Az»  (t.  XX Vil,  p.  188).  Le 
noir  d'aniline  renferme  peut-être  C*®H**Az*,  et  la  matière  bleue 
serait  alors  du  noir  phénylé,  c*esl-à-dire  résultant  de  la  substi- 
tution de  C^H^Az  à  AzH*,  mais  sa  formule  devient  alors  C^H**Az* 
ce  que  confirment  les  nouvelles  analyses  de  Tauteur. 

La  formule  C^^H^* Az^  s'accorde  avec  Tanalyse  du  chlorhydrate 
séché  dans  le  vide,  ce  sel  étant  un  dichlorhydrale.  L*iodure 
d*éthyle  agit  sur  le  noir  d*aniline  en  donnant  un  iodhydrate  vert^ 
mais  il  n*est  pas  possible  d'avoir  une  garantie  de  pureté. 
L*anhydride  acétique  donne  un  dérivé  acétylé  qui  forme  une 
poudre  grise  insoluble  dans  Taciiie  sulfurique  et  dans  l'aniline; 
mais  l'analyse  de  ce  corps,  qui  s'accorde  sensiblement  avec  la 
formule  C^^^H^^Az'^lG^H^Oj*  perd  de  sa  valeur  si  l'on  considère 
que  la  différence  dans  la  teneur  en  carbone  est  très  faible  pour 
les  différentes  formules  en  question. 

Le  noir  d'aniline  brut  renferme  un  composé  violet,  soluble 
dans  le  chloroforme,  que  l'auteur  a  reconnu  être  un  homologue 
du  noir  d'aniline.  Dans  le  fait,  on  l'obtient  par  Torthotoluidine  et 
son  analyse  conduit  à  la  formule  n  (CH^Az.)  Les  sels  de  cette 
base  sont  verts  ;  la  base  elle-même  est  bleu-violet,  un  peu  soluble 
dans  Talcool,  soluble  avec  facilité  dans  le  chloroforme  et  dans 
Taniline. 

Les  agents  réducteurs  transforment  d'abord  le  noir  en  un 
leucodérivé  ;  mais  si  on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  de  l'étain 
et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  si  on  le  traite  par  l'acide  iodhy- 
drique  et  le  phosphore,  on  le  décompose.  Il  se  forme  une  résine 
insoluble,  et  la  solution,  agitée  avec  Téther  après  avoir  été  rendue 
alcahne,  lui  cède  deux  bases  qu'on  peut  ensuite  séparer  grâce  à 
a  différence  de  solubilité  de  leurs  sulfates. 

La  moins  soluble  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  solu- 
tion aqueuse  bouillante  en  longues  aiguilles  soyeuses.  Les  eaux 
mères  retiennent  l'autre  sulfate  que  l'alcool  précipite  en  lamelles 
ncolores  ;  ce  second  sulfate  est  le  sulfate  de  ^"phénylène-dior 
mine  C^H^Az^.H^^SO*. 

Le  premier  sulfate  a  pour  composition  C**H**Az3.H'*S0*  ;  sa 
solution  est  colorée  en  vert  foncé  par  le  chlorure  ferrique,  l'acide 
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chromique,  etc.  ;  à  chaud  cette  coloration  disparaît  et  il  se  mani- 
feste une  odeur  dequinone. 

La  base  libre  cristaUise  dans  Teau  bouillante  en  petits  cristaux 
plumeux  incolores,  qui  fondent  à  155®  et  se  colorent  en  rouge  a 
Tair.  Traitée  par  Tanhydride  acétique,  elle  donne  le  dérivé  dia- 
cétylé  C**H**Az*(G^H30)*,  qui  cristallise  en  faisceaux  d*aiguilles 
incolores  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool  et  fu- 
sibles à  239\ 

Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  incolores  assez  solubles  dans 
Feau;  le  chloroplat'maie  C*«H«»A2»(HCl)*PtCl*  se  dépose  en 
aiguilles  d*un  gris  rougeâtre. 

L*acide  azoteux  transforme  le  sulfate  de  cette  base  en  Ut 
dérivé  diazoïque  dont  le  sulfate  est  soluble  dans  Teau  et  préci- 
pitable  par  Talcool  éthéré  et  dont  le  chloroplatinate  se  précipite 
en  aiguilles  déliées  jaunes  qui  ont  pour  composition 

Ci2H^\z5(HCl)2PtCl*  -f-  H20. 

Cette  composition  montre  que  deux  atomes  d'azote  seulement  do 
la  base  ont  pris  part  à  la  formation  du  composé  diazoïque.  Celui- 
ci  se  décompose  par  Talcool  bouillant  en  donnant  de  la  diphé- 
nylamine.  On  peut  conclure  de  là  que  la  base  en  question  est  la 
diamido-diphénylamine  AzH*-C^H*.AzH.C**H*-AzH*.  La  produc- 
tion de  quinone  par  Toxydation  montre  en  oulre  que  cette  base 
est  un  composé  para. 

Les  produits  résineux  qui  se  forment  en  outre  dans  la  réduc- 
tion du  noir  d'aniline  renferment  des  hydrocarbures,  mais  l'étude 
de  ceux-ci  n'a  conduit  encore  à  aucune  donnée  précise.  S'ils  ren- 
fermaient du  diphényle,  on  pourrait  trouver  dans  cette  réduc- 
tion un  argument  en  faveur  de  la  formule  C^^H^'Az-»  : 

C30H25Az5  +  3H2  =  Ci2Hï3Az3  -t-  C6H8Az2  H-  C12H10. 

L'auteur  tennliie  par  quelques  considérations  sur  la  conslitu- 
tion  chimique  du  noir  d'aniline  qui  np[)ai  tient  sans  doute  à  la 
classe  «les  dérivés  amido-azolqucs. 

Qiwnt  au  composé  employé  >oiis  le  nom  de  noir  non  verdis- 
sable,  il  constilne,  d'après  l'auteur,  le  chroinale  de  la  base  du 
noir.  ED.  \v. 
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Sur  la  prodnetion  de  matières  eoloranies  daas  raolloa  ém  M* 
chlorure  «le  benzénj'le  (Crlehlorobeacol)  sur  iei»  phénols  e|  les 
aminés  aromatiques  tertiaires  i  par  M.  O.  DŒBNER  (!)• 

L'auteur  a  montré  dans  une  note  récente  (Bull.^  t.  XXX, 
p.  513)  que  Ton  obtient  des  oxyacétones  aromatitiues  en  traitant 
les  élliers  henzoïques  des  phénols  par  le  chlorure  de  benzoyio 
et  le  chlorure  de  zinc  ou  par  le  chlorure  de  benzényle  C^H^.GCl* 
et  Toxyde  de  zinc.  La  réaction  ne  s'accomplit  pas  dans  le  môme 
sens  lorsqu'on  emploie  les  phénols  eux-mêmes  au  lieu  de  leurs 
élhers  benzoï(|ues. 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  phénols  en  présence 
du  chlorure  de  zinc  donne,  outre  le  benzoatc  de  phénylo,  une  pelîle 
quantité  de  matières  colorantes  rouges.  Oelles-ci  constituent  le 
produit  principal  lorsqu'on  traite  les  phénols  par  le  trichlorure 
de  benzényle.  Tiettc  action  est  comparable  a  celle  du  chloro- 
forme. Klle  s'exerce  non  seulement  sur  les  phénols  mais  encore 
et  surtout  sur  les  aminés  tertiaires,  et  la  malièro  colorante  désh 
gnée  sous  le  nom  de  vert  malachilc  est  le  produit  de  Taction 
du  chlorure  de  benzényle  sur  la  dimélhylaniline. 

Pour  [)réparer  celte  matière  colorante,  on  ajoute  peu  à  peu,  en 
chauffant,  1  molécule  de  chlorure  de  benzényle  à  2  moléculefi 
de  diméthylaniline  a  laquelle  on  a  mélangé  la  moitié  de  son  poid« 
de  chlorure  de  zinc.  La  réaction  terminée,  on  privo  le  produit 
brut  des  substances  qui  n'ont  pas  réagi  eu  le  distillant  avec  la 
vapeur  d*eau, 

La  matière  colorante  produite,  qui  constitue  un  sel  double  de 
zinc,  est  soluble  dans  l'eau,  encore  plus  dans  Talcûol.  La  base  libre, 
isolée  par  un  alcali  et  par  Téthér,  est  une  niasse  d'abord  huileuse, 
qui  se  concrète  peu  à  pou,  mais  sans  cristalliser.  KHe  est  soluble 
dans  Taicool  et  dans  Téther.  Ses  sels  sont  peu  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  avec  une  couleur  verlo.  Vu  excès 
d'acide  minéral  fait  passer  la  couleur  au  jauno,  mais  l'addition 
d'ean  régénère  la  couleur  primitive. 

Le  pi(*rat(3  de  celtiî  b.isn  se  dépose  on  petites  aiguilles  d'un 
vert  fo!icé  lors(iu'on  ajoule  une  solution  d'acide  picrique  à  une 
solution  alcoolique  de  la  base.  Ce  sel  cristallise  dans  la  benzine 

il    Donlschi)  clïomiscito  Gcsensrliafl,  t.  xi,  [).  I2.*]r». 
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bouillante  en  grandes  aiguilles  d'un  éclat  doré.  Son  analyse  a 
conduit  à  la  formula 

Own^ABH)"»    noit    CnH»^As>.C«H3(AiOî)30, 

La  production  do  la  base  C*^H**A^*  3'explique  par  Téqualion  : 

Réduction  de  la  base  C**H**Az*.  —  Lorscju'on  traite  la  solution 
verte  de  cette  base  par  le  sine  et  HCl^  elle  se  décolore  et  il  se 
forme  un  leuco-dérivé  qu'on  isole  par  Téther,  après  saturation 
par  la  soude.  L*éther  abandonne  le  dérivé  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  se  concrète  bientôt  ;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores  et  soyeuses, 
groupées  eh  faisceaux,  assez  solubles  dans  Talcool,  encore  plus 
dans  réther,  insolubles  dans  l'eau  et  fondant  à  97-98  (non  corr.). 
Sa  solution  dans  les  acides  est  incolore»  mais  verdit  rapidement 
à  l'air.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C^^H^Az',  et  celle  du 
chloroplatinate  qui  est  un  précipité  blanc  verdâtre  à  la  for*- 
mule  C«H«^Aa«,2HCl.PtCl*. 

Cette  base  hydrogénée  est  identique  avec  le  létrumélbyldi" 
êmidotriphénylméthane  que  M«  0.  Fischer  a  obtenu  en  traitant  la 
diméthylaniline  par  l'aldéhyde  ben^oïque  (t.  XXX,  p.  888,  et 
XXXI,  p.  556).  M.  0,  Fischer  indique  seulement  un  autre  point 
de  fusion,  98-93». 

11  résulte  de  là  que,  en  général,  les  produits  de  raction  du 
chlorure  de  benzényle  sur  les  phénols  ou  sur  les  aminés  tertiaires 
doivent  ôtre  des  dérivés  du  triphénylméthane,  ce  qui  établit  une 
relation  étroite  entre  la  rosaniline  et  l'acide  rosolique. 

ED.    w. 
Sur  mi  aeld^  flaore^célne-earboi^yllqaes  par  M.  Jor.  SCHREDER  (1 

L'acide  trimellique  C«H'(C00H)3,  dans  lequel,  ainsi  que  l'a 
montré  M.  Krinos  (t.  XXX,  p.  220),  les  groupes  GOOH  occupent 
les  positions  1,  2  et  3,  donne,  par  sa  réaction  sur  la  résorcine,  un 
composé  analogue  à  la  fluorescëine,  mais  renfermant  en  outre  un 
groupe  carboxylique. 
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On  chauffe  à  200**,  dans  un  courant  d'hydrogène,  pendant  8  ou 
3  heures,  l'anhydride  trimelHque  avec  la  quantité  calculée  de  ré- 
sorcine.  Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  brune,  à  cassure 
conchoïde,  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante  et  qu'on  puriRe  ensuite 
par  précipitation  partielle  de  sa  solution  alcoolique  par  l'eau,  qui 
sépare  d'abord  des  produits  secondaires  goudronneux.  On  chasse 
alors  la  majeure  partie  de  l'alcool  par  distillation  et  on  achève  la 
précipitation  par  l'eau. 

Le  produit  séché  à  lôO"  a  pour  composition  C**H**0''.  Il  repré- 
sente la  fluorescéine  carboxylée 

/CO.C6H3(OHL  ^ 
C6H3— CO  -  C6H3(OH)-^^' 
\COOH 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'acide  acétique, 
soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  un  excès  de  carbonate 
de  baryum,  on  obtient  une  solution  rouge  de  sang,  incristalli- 
sable,  donnant  parTalcool  un  précipité  amorphe,  jaune-orange  qui, 
séché  à  200**,  a  pour  composition  (C**H'*0'')*Ba'*.  Le  sel  calcique 
obtenu  de  même  est  une  poudre  amorphe,  brun-rouge  renfermant 
(C**H®0'')*Ca3.  La  solution  aqueuse  de  ces  sels  laisse  par  Téva- 
poration  une  masse  amorphe  à  reflets  mordorés.  Dans  ces  sels 
l'hydrofîène  des  groupes  OH  comme  l'hydrogène  carboxylique  est 
remplacé  par  son  équivalent  de  métal. 

H  est  à  remarquer  que  la  fluorescéine  elle-même,  traitée  par 
les  carbonates  alcalino-terreux  à  l'ébullition,  fournit  les  combi- 
naisons correspondantes  C*oH*oBaOî*  et  C*<>H*<^CaO^.  La  première 
forme  une  poudre  rouge-cramoisi  qui  cristallise  dans  l'eau  on 
lamelles  groupées  en  mamelons  et  renfermant  9H*0.  Sa  combi- 
naison calcique  cristallise  en  petites  aiguilles  déliées,  avec  4H*0. 

Dérivé  acétylé,  —  Lors(|u'on  fait  bouillir  l'acide  flnorescéine- 
carboxyli(jue  avec  4  à  5  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  puis 
qu'on  étend  la  liqueur  avec  de  l'alcool  et  qu'on  précipite  après 
12  heures  la  solution  claire  par  Teau,  on  obtient  des  flocons  jaune 
clair  qui  renferment  C«<H*oO''(C*H30)^ 

Acide  dibroDwfJuorescéine-carI)Oxyliqiw  C**H*oBr*0''.  —  On 
l'obtient  comme  le  dibromofluorescéine.  Il  cristallise  dans  l'acide 
acétique  bouillant  en  aiguilles  rouge-brique.  Sa  solution  dans  les 
alcalis  est  jaune. 
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Acide  tétrabroniofluoresccine-carboxyli'que  C**H**Br*0''.--  On 
robtient  en  ajoutant  la  quantité  voulue  de  brome  à  la  solution 
acétique  de  l'acide  fluorescéine-carboxylique  et  Ton  précipite  par 
Teau.  C'est  une  poudre  amorphe  rouge-orange  dont  les  solutions 
alcalines  ne  diffèrent  pas  de  celles  de  Téosine. 

Le  sel  potassique  C^^H^K^Br^O^  e^t  précipité  par  l'alcool  de  sa 
solution  aqueuse  en  petites  aiguilles  brillantes. 

Réduction  de  F  acide  fluorescéine-carboxylique  par  P  amalgame 
de  sodium.  —  Elle  s'effectue  comme  celle  delà  fluorescoine.  La 
solution  se  décolore  par  TébuUition.  Après  saturation  par  SO^H*, 
agitation  avec  Téther,  distillation  de  la  solution  élhérée,  on  obtient 
une  masse  jaune-clair,  soluble  daus  l'alcool  et  s'oxydant  instan- 
tanément à  l'air  en  présence  d'un  alcali,  pour  régénérer  la  matière 
primitive.  éd.  w. 

Sor  la  prodarlion   de   la  dloxybcBzophéBOBe  par  la  roBaalllne 

par  M.  C.  LIEBEUMANN  (1). 

Ck)ntrairement  à  l'opinion  émise  par  MM.  Garo  et  Graebe  dans 
une  note  précédente  (t.  XXXII,  p.  46),  Tauteur  dit  n'avoir  obtenu 
que  la  dioxybenzophénone,  exempte  de  son  homologue  supérieur, 
dans  l'action  de  Teau  sur  la  rosaniline.  Cette  formation  de  dioxy- 
benzophénone doit  être  accompagnée  de  celle  d'un  crésylol, 
d'.jprès  l'é-juation  : 

G20HiOAz3  -f  4H20  =  3AzH3  -|-  Cm^  +  C^m^HP. 

Avec  la  pararosaniline,  c'est  le  phénol  qui  prend  naissance  en 
même  temps  que  la  dioxybenzophénone. 

Les  noms  d'aurine  et  d'acide  rosolique  désignant,  d'après  les 
recherches  de  MM.  Dale  et  Schorlemmer  et  de  MM.  Caro  et 
Graebe,  des  substances  parfaitement  déterminées,  il  serait  néces- 
saire de  ne  plus  les  appli(|uer  aux  produits  de  l'action  de  l'acide 
oxahque  sur  le  phénol,  ou  de  l'aldéhyde  salicylique  sur  le  phénol, 
produits  identiques  entre  eux  et  différents  de  Taurine. 

La  matière  colorante  que  fournit  l'aldéhyde  paroxybenzoïque, 
lorsqu'on  la  traite  par  le  phénol  et  l'acide  sulfurique,  ressemble 
beaucoup  au  produit  de  MM.  Kolbe  et  Schmitt  et  ne  possède  pas 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellsebaft,  t.  xi,  p.  1434. 


74         ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

non  plus  la  composition  de  Taurine.  Sa  formation  a  lieu  sans  doute 
d'après  l'équation  : 

et  sa  constitution  peut  sp  représenter  par  la  formule  de  struc- 
ture: 

(0H)C  =  (U«HH)H)2 
(OH)(!i  =  (CfiH*OH)'' 

Il  y  a  sans  doute  d*abord  formation  de  dioxybensehydrol 

C«H*.OH 

è,H(on) 

C6HV0H 

dont  l'acide  sulliirique  provoque  l'oxydation.  L'auteur  présume 
que  c'est  la  aussi  le  produit  principal  de  Taction  de  Tacide  oxS' 
lique  sur  le  phénol.  eo.  w. 

8ar  l*aelAe  axobeBcolaeét<»aeétlqae  «1  ntm  homoloipiei*  | 

par  M.  J.  eObLIN  (1i. 

L'auteur  a  continué  l'étude  de  l'acide  azobenaolacétoacétique 
commencée  par  M.  Victor  Meyer  (Bull,  Soo,  chim..  t«  XXXi 
p.  258). 

IJn/obonzolacétoacétatc  do  pota>isinm  0*oH^\z*O^K  s'obtient 
en  mélangeant  une  solution  alcoolique  de  cet  Acide  avec  une  so- 
lution alcoolique  de  potasse;  il  constitue  des  lamelles  jaune  clair 
et  se  décompose  complètement  à  la  température  de  190*, 

VnMobenzolacétoacélalo  (fargont  C*®H^A2*0Hg  se  précipite 
lorsqu*on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  du  sel  de  potassium  un  sel 
d'argent,  Poudre  jaune  clair  qui  se  décompose  par  la  chaleur. 

KUwr  étbyliqiw  de  f  acide  axabonzolacétoacétique 

G*0H9Az2O3G2I!\ 

Lorsqu'on  propare  Tnoide  azobenzolacétoacétique  par  la  mé- 
thode de  M.  Meyer  (qui  consiste  a  ajouter  de  Télher  acétoacé- 
iique  en  solution  dans  une  lessive  do  potasse  étendue  aune  solu- 

|1)  Poutftcho  rhf^misehfi  OesellHchêCtt  i.  Ki,  p.  1417. 
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lion  de  nitrate  cle  diazobenzol,  puis  de   la  lessive  de  potasse  en 

axcès),  il  s6  forme  toujours  une  réiiine  rouge  ;  on  a  pu  en  isoler 
par  des  cristallisations  dans  i'aloool  une  substance  cristalline 
fusible  à  59*»5.  L'analyse  a  démontré  que  c'était  Téther  élhylique 
de  Tacide  azobenaolacétoacétique. 

En  saponifiant  oet  éther  par  la  potasse,  puis  en  aoidiflani 
par  l'aoide  sulfurique,  on  obtient  une  substance  Jaune  eiair, 
fusible  à  164»-155<^  qui  est  identique  en  tout  point  A  l'aeide  azo- 
benzolacétoacétique. 

Cet  acide  obtenu  par  la  méthode  décrite  plus  baut  doit  donc 
se  former  en  deux  phases 

I.  C*H*K03.C2H54-C«H5.Az2.Az03=Az03K-f-C«H5Az2.C^HH)\G2H». 

Éthçr  scétoscétiqqe      Nitrate  de  dUzo-  Éther  •iobenzoIacéti)aré- 

1»otass^.  benzol.  tique. 

II.  C6H5.Az2.C'»H*03.C2H5H-KHOrr:C2H».OH+C«H5.A22.C*H*D3K. 

Bllitr  tzolienzolaeétMré-  AtobenzolaeéloMétatê 

tiqiiç.  i|«  patassiunif 

La  saponification  n'a  donc  lieu  que  lorsqu'on  ajoute  de  la 
potasse  en  excès  au  produit  de  la  réaction  et  il  y  a  toujours  une 
partie  de  l'éther  qui  reste  non  attaquée  dans  la  résine  rouge. 
Si  on  veut  obtenir  une  saponiflcalion  complète,  il  suffit  de 
chauffer  la  solution  alcaline  avant  de  la  séparer  de  la  résine 
rouge. 

Acide par^asoioluène-acétofioélique  CfiH^<ji^^%  .  qj^^O.CH^  _ 

On  l'obtient  de  la  même  manière  que  l'acide  a^obenzolaoéto^cé^ 
tique,  en  faisant  réagir  le  nitrate  de  paradiazotoluène  mv  Téther 
acétoacétique  :  on  obtient  également  dan$  cette  réaction  Tétherel 
l'acide  libre  simultanément. 

L'acide  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune-orange, 
fusibles  à  i88^-190^ 

Etiwr  parazotoludne-acéloacélique  O^lU^Az^O^.C^H^,  —  On 
l'obtient  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  la  résine  rouge  qui 
se  forme  dans  la  réaction.  Il  se  présente  en  prismes  jaunes, 
fusibles  à  74«.  c.  gch. 
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Aetlon  d«  ramaln^anie  d«  sodiani  nar  la  altroparatolaidlae  em 
solation  alcoollqaa  t  par  M.  B.  BUCi£!VEY  (1). 


LMntérôt  qui  8*altache  à  l'étude  des  dérivés  amldo-azoïques 
6*est  accru  depuis  que  Ton  connaît  les  isoméries  de  ces  corps. 
Lorsqu'on  essaie  de  réduire  la  paranitraniline  par  Tamalgame 
de  sodium,  la  réduction  est  poussée  trop  loin  et  Ton  obtient  le 
diamido-hydrazobenzol  ou  Thydrazoaniline. 

AzH2.C«H*.AzH 

AzH2.C61P.AzII 

L'autour  a  pensé  qu'en  modifiant  les  conditions  et  en  opérant 
sur  d'autres  dérivés  nitrés,  on  pourrait  arriver  à  les  transformer 
en  dérivés  amido-azoïques.  Cette  prévision  s'est  trouvée  con- 
firmée. 

Le  point  do  départ  de  ces  recherches  a  été  la  nitroparatolui- 
dine  qu'il  a  préparée  par  la  méthode  de  M.  Gahours,  en  réduisant 
le  dinitrololuène  (fondant  à  71*)  par  le  sulfure  d'ammonium  en  so- 
lution alcoolique.  La  nitroparatoluidino  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  77°,5.  Soumise,  en  solulion  alcoolique  étendue,  à 
l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  elle  se  transforme  par  réduc- 
tion en  loluylène-diamine.  Par  contre,  on  arrive  au  résultat 
d(^siré  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

Azoxytohiidine.  —  A  une  solution  concentrée  de  nitrotoluidine 
dans  l'alcool  absolu,  on  ajoute  peu  k  peu  de  l'amalgame  de  so- 
dium en  petits  fragments,  de  manière  que  la  réduction  de  50  gr. 
de  substance  exige  environ  1  jour  1/2  à  2  jours.  Après  un  cer- 
tain temps  le  liquide  se  concrète  par  suite  du  dépôt  d'un  abon- 
dant précipité  jaune,  essentiellement  formé  d'a/oxytoluidine 

C^H6.AzH2.Az 

I  )o. 

C"H«.AzH2.A7/ 

On  sépare  le  liquide  et  on  redissent  le  préci[)ilé  dans  beaucoup 
dVau  bouillanle,  dans  laquelle  il  cristallise  en  petites  aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  l'alcool  et  fusibles  à  148". 

L'azoxytoluidine  se  combine  direrlemont  a  l'acide   chlorhy- 

(1)  Dfiutscho  rhomisrhc  Gos^Ihchaft,  t.  xr,  p.  i^îA. 
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drique  coQcenlré  ea  donnant   un   cliloihydriitc  jaune-brun,  peu 
soluble  dans  Teau  C»*H»6Az*0,2HCL 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  donne  avec  PtCl^  un  cliloroplati- 
Date  de  la  formule 

Gi4Hi«AzK),2HGl.PlCl*. 

Rédaction  de  Paioxytoluidine.  —  Quand  on  traite  une  solution 
d'azoxytoluidine  dans  l'alcool  absolu  par  ramalgame  de  sodium, 
il  se  forme  de  Tazotoluidine  et  de  Thydrazotoluidine.  Ce  dernier 
corps  se  dépose  en  cristaux  blancs,  tandis  que  Tazotoluidine  reste 
en  solution. 

Azoioluidine,  —  On  obtient  facilement  cette  substance  en  ver- 
sant la  solution  alcoolique  Hllrée  dans  Teau  bouillante  et  en  lais- 
sant refroidir. 

L'analyse  conduit  a  la  formule 

CH'.AzHa.Az 
CHS.AzHî.Az 

L'azotoluidine  cristallise  en  aiguilles  rouges,  très  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  chaude.  Son 
point  de  fusion  est  situé  vers  159®. 

Hydrazotolaidine,  —  Ce  corps  qui,  comme  on  l'a  vu  précé- 
demment, se  précipite  en  cristaux  blancs,  peut-être  purifié  par 
réhullition  dans  Talcool.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et 
l'alcool  froid  et  difficilement  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond 
à  180*".  Sa  constitution  est  exprimée  pai*  la  formule 

C^H«.AzH2.A2H 
C^He.AzHî.AzH 

Chauffé  au  contact  de  l'air^  il  s'oxyde  rapidement  et  se  trans- 
forme en  azotoluidme. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  moyennement  concentrée  d'azo- 
toluidine  par  l'amalgame  de  sodium,  il  y  a  réduction  :  le  liquide 
perd  peu  à  peu  sa  couleur  rouge  et  Thydrazotoluidine  se  dépose 
en  cristaux  blancs.  j.  r. 
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Siiar  Tacide  CrlsalfoxybeB«ftlq««  9  paf  M.  tt.  MMBTSOflT  {V. 

En  faisant  agir  l'acide  sulfurique  et  Tacide  photphoriqiie 
anhydre  sur  Tacide  métoxybenzoïque,  Tauteur  est  parvenu  à  le 
transformer  en  acide  trisulfoxybenzoïque. 

On  chauffe  dans  une  capsule  10  grajnmes  d'acide  métoxyben- 
zoïque  avec  20  grammes  d*acide  sulfurique,  on  verse  la  solution 
avant  son  refroidissement  complet  dans  un  tube  contenant 
15  grammes  d*acide  phosphorique  anhydre;  on  ajoute  encore 
20  grammes  diacide  sulfurique,  on  scelle  le  tube  et  on  chauffe  à 
250''  pendant  5  ou  6  heures.  Au  bout  de  ce  temps  on  trouve  dans 
les  tubes  un  liquide  visqueux  rouge-brun,  surmonté  d'une  couche 
mobile  d'acide  sulfureux,  qui,  à  l'ouverture  des  tubes,  se  vola- 
tilise. Les  parois  des  tubes  sont  fortement  attaquées  et  tapissées 
de  cristaux,  en  quantité  trop  faible  cependant  pour  qu'on  ait  pu 
les  étudier.  Le  contenu  des  tubes  est  repris  par  Teau,  neutralisé 
par  le  carbonate  de  chaux,  et  la  solution  est  concentrée.  Il  se 
dépose  un  peu  de  sulfate  de  chaux  que  l'on  sépare,  puis  on  pré- 
cipite Tacide  trisulfoxybenzoïque  par  le  sous-acétate  de  plomb. 
Le  précipité,  traité  jusqu'à  refus  par  Thydrogène  sulfuré,  fournit 
Tacide  libre. 

L'acide  trisulfoxybenzoïque  est  un  liquide  sirupeux ,  jaune, 
très  hygrométrique,  d'une  saveur  amère.  AiOO^,  il  retient  4  molé- 
cules d'eau  ;  a  une  température  plus  élevée,  il  donne  de  Tacide 
sulfurique.  L'analyse  du  corps  séché  a  100°^  conduit  à  la  formule 

Il  est  pentatomique  et  téti'abasique,  mais  offre  une  certaine  ten^ 
dance  à  former  des  sels  basiques,  contenant  5  atomes  de  meta 
monoatomique. 

Avec  le  perchlorure  de  fer  l'acide  libre  et  ses  sels  donnent  une 
coloration  d'un  rouge-carmin  intense,  que  le  carbonate  de  soude 
fait  disparaître. 

Sel  de  plomb  basique  {C'tiS^O^*)'^Ph^+m*0.  -^  Il  est  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  cristallise  en  aiguilles  d'environ  1  centi- 
mètre de  longueur,   isolées  ou  en  faisceaux.  Ces  cristaux  son 
blancs  et  opaques  ;  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  235*» 

(l)  Deuische  cbeaische  OeseJlschaft^  t.  xi,  p.  858. 
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Sel  do  plomb  neutre  CTH«S»0««Pb«-f  8H*0.  —  On  l'obllenl  en 
traitant  par  Thydrogéne  sulfuré  le  sel  basique  en  suspension  dans 
l'eau;  la  liqueur  iiUrée  laisse  déposer  des  aiguilles  soyeuses 
et  transparentes,  radiées.  Elles  perdent  leur  eau  de  cristallisa- 
tion à  803"  et  brunissent  au-dessus  de  810*. 

Sel  de  potassium  neutre  Cm«9»0«K*+2H«0.  —  On  sfltufe 
incoffiplètement  Tacide  libre  par  le  carbonate  dd  potassium,  on 
précipite  par  Talcool,  et  on  fait  cristalliser  lô  dépôt  dans  Teau. 
La  solution  très  concentrée  se  prend  en  mssse  par  le  reft*oidis«« 
sèment;  sinon,  on  obtient  do  longues  aiguilles.  Ce  sel  perd  son 
eau  de  cristallisation  à  820^. 

Sel  de  potassium  basique  C^HS^**K«.  -^La  solution  de  CO  sel 
laisse  déposer  par  Tévaporation,  d'abord  une  poudre  cristalline^ 
et  plus  tard  des  cristaux  microscopiques)  de  forme  priamatiqu^f 
paraissant  appartenir  au  système  clihorhombique.  La  poudre 
cristalline  contient  2H*0  qui  se  dégagent  à  225*";  les  prismes  mi- 
croscopiques contiennent  plus  d'eau< 

Sel  de  cadmium  G^H«S»0«sCd<+8H«0«  —  Masse  oristAlliae,  de 
couleur  brunâtre,  perdant  son  eau  à  ilû^ 

Sel  de  cuivre*  «-^  Masse  oristalliue  verte  f  devenant  anhydre 
à  220*. 

Sel  de  baryum,  —  Pour  Tobtenir^  on  a  traité  à  froid  la  solution 
concentrée  de  Tacide  par  le  carbonate  de  baryum*  on  a  filtréipuis 
précipité  et  lavé  avec  TalcooL  Le  sel  a  ensuite  été  lavé  avec  un 
peu  d*eau  et  séché.  On  aperçoit  au  microscope  des  paillettes 
allongées  et  transparentes»  Ce  sel  contient  de  Teau  de  cristalli* 
sation  qu*il  perd  a  20O>  ;  sa  formule  est  alors  C^H^S^O^^Bas^ 

8i  on  fait  bouillir  quelque  temps  la  solution  du  sel  neutre  avee 
du  carbonate  de  baryum^  il  se  forme  d'abord  une  certaine  quan^ 
titd  de  sulfate  de  baryum  et  de  disulfoxybenzoate  de  baryum  qui 
se  trouve  dans  la  liqueur  flltrée.  Celle-ci,  traitée  comme  pour 
avoir  le  sel  précédent,  laisse  d*abord  déposer  des  cristaux  de 
trisulfoxybensoate^  puis  des  lamelles  incolores,  perdant  leur  eau 
de  cristallisation  a  i9(y  et  dont  la  formule  est  [C^H^S^O^I^Ba^. 

L'auteur  interprète  cette  réaction  en  disant  que  de  i  molécules 
de  trisulfoxybenzoate  se  sont  séparés  deux  groupes  (80^)*Daf 
qui,  avec  de  Teau,  ont  donné  SO^Ba  et  SO^H*<  Ce  dernier  acide 
a  décomposé  une  partie  du  carbonate  de  baryum  en  excès  pour 
donner  une  nouvelle  quantité  de  SO^Ba. 

Les  choses  se  passent  de  même  quand  on  chauITe  au  bain-marie 
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la  solution  neutre  du  trisulfoxybenzoate  de  baryum  ;  il  se  dépose 
une  poudre  formée  de  sulfate  de  baryum  et  un  peu  de  tri-et  de 
disulfoxybenzoate. 

La  potasse  en  fusion  brûle  presque  complètement  l'acide  tri* 
sulfoxybenzoïque.  Par  Téther,  on  enlève  à  la  solution  acidifiée 
des  traces  d'un  corps  présentant  les  réactions  de  l'acide  pyro- 
gallique;  la  portion  insoluble  contient  un  peu  d*acide  oxalique. 

L'auteur  a  vainement  essayé  de  substituer  du  brome  au  der- 
nier atome  d'hydrogène  attaquable  dans  Tacide  trisulfoxyben- 
zoïque.  11  a  obtenu  de  Tacide  sulfureux  et  un  mélange  contenant 
probablement  les  acides  monobromodisulfoxybenzoïque  et  dibro- 
momonosulfoxybenzoïque.  a.  fii. 

Sur  les  matières  eolorantes  dérivées  des  éthers  pyrogalllques  9 

par  M.  A.-W.  HOFMAIVi^  (1). 

Les  élhers  secondaires  du  pyrogallol  renferment  encore  un 
groupe  OH  offrant  le  caractère  chimique  du  phénol,  et  il  était  na- 
turel d'étudier  sur  ces  composés  les  phénomènes  de  transforma- 
tions que  subit  ce  dernier.  L'expérience  a  montré  que,  dans  la 
plupart  des  cas,  ces  phénomènes  sont  conformes  à  la  théorie. 

C'est  ainsi  que  le  chloroforme  et  le  tétrachlorure  de  carbone 
donnent  naissance  sans  difiicullé  aux  aldéhydes  et  aux  acides 
prévus  par  la  théorie.  Mais  si  l'on  opère  ces  réactions  en  présence 
d'un  alcali,  on  observe  divers  phénomènes  de  coloration.  C'est 
l'étude  de  ces  phénomènes  qui  a  motivé  le  présent  travail. 

Avec  le  chloroforme  et  le  tétrachlorure  de  carbone,  on  n'obtient 
pas  facilement  des  résultats  constants,  mais  le  sesquichloruro  de 
carbone  C*Cl®  se  comporte  différemment.  Lorsqu'on  traite  le  di- 
méthylpyrogallol  par  la  quantité  de  potasse  alcoolique  nécessaire 
pour  produire  son  sel  potassique,  puis  qu'on  le  chauffe  durant 
6  à  8  heures  à  120-130*,  avec  une  quantité  de  C'Cl^  telle  que  le 
chlore  puisse  transformer  exactement  le  potassium  en  KCl,  la 
solution  prend  une  couleur  bleu-indigo  foncé,  due  à  une  sub- 
stance qui  reste  pour  résidu  lorsqu'on  distille  l'alcool.  Le  dimé- 
thylpyrogallate  de  sodium  sec,  chauffé  dans  un  tube  avec  C*Cl*', 
donne  le  même  corps  bleu.  Le  sesquichlorure  de  carbone  étant 


(1)  Dculschc  clicinische  GcacUschuft^  l.  xi,  p.  liôô 
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volatil,  il  est  bon  de  chauffer  le  mélange,  dans  un  tube  scellé,  vers 
160-170**,  pendant  deux  heures.  Pour  purifier  le  produit,  on  le 
dissout  dans  Teau  et  on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  La  co- 
loration bleue  disparaît  immédiatement,  et  la  solution  devient 
rose,  ou  cramoisie  s*il  y  a  eu  excès  de  HCl,  excès  qu'il  faut  éviter. 
Après  quelques  heures  de  repos,  si  la  solution  est  suffisamment 
concentrée,  il  se  dépose  des  aiguilles  d*un  jaune-brun,  souvent 
mélangées  de  chlorure  de  potassium.  On  lave  ces  aiguilles  à  Teau, 
on  les  sèche  et  on  les  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  où  elles  ne 
se  dissolvent  pourtant  qu'assez  peu,  avec  une  couleur  brune. 
Après  le  refroidissement,  on  étend  la  solution  alcoolique  de  deux 
fois  son  volume  d'éther  ;  le  produit  se  dépose  bientôt  en  ai- 
guilles capillaires,  d'un  jaune-orange.  Ces  aiguilles  fondent  par- 
tiellement à  200®,  mais  en  commençant  à  se  décomposer  et  en 
fournissant  un  sublimé  bleu. 

Les  cristaux  oranges  sont  assez  solubles  dans  l'acide  acétique; 
l'alcool  les  précipite  en  partie.  Ils  ont  le  caractère  d'un  acide 
faible  et  sont  solubles  dans  les  alcalis  avec  une  belle  couleur 
bleue  ;  la  solution  ammoniacale  est  violacée.  Un  excès  d'alcali 
ou  d*un  sel  alcalin  précipite  des  flocons  bleus,  qui  se  redissolvent 
lorsqu'on  étend  d'eau.  Un  excès  d'un  acide  minéral  ajouté  à  la 
solution  des  sels  bleus,  dissout  l'acide  d'abord  précipité»  avec 
une  couleur  cramoisie.  La  solution  rouge  de  Tacide  dans  SO^H* 
concentré  devient  bleue  lorsqu'on  la  chaufïe  et  reste  bleue  par  le 
refroidissement,  pour  ne  devenir  rouge  que  par  la  dilution. 

Tous  ces  caractères  appartiennent  au  corps  que  M.  Liebermann 
a  retiré  il  y  a  quelques  années  d'une  matière  colorante  bleue, 
préparée  à  Taide  du  goudron  de  hêtre  et  qu'il  a  nommé  eupittone 
(t.  XXVÏ,  p.  332).  La  matière  bleue  elle-même,  que  Heichenbach 
avait  nommée  pitiacal^  est  évidemment  un  sel  de  ce  composé. 

Une  comparaison  directe  avec  Teupittone  de  M.  Liebermann 
n'a  pas  laissé  de  doute  sur  Tidentité  des  cristaux  oranges  avec 
ce  corps,  pour  lequel  M.  Liebermann  n'a  pas  établi  de  formule, 
quoiqu'il  Tait  analysé.  Connaissant  le  point  de  départ  de  ce  com- 
posé, rétablissement  de  sa  formule  devient  possible.  Sachant  que 
le  sesquiclilorure  de  carbone  est  converti  en  acide  oxalique  par 
les  alcalis,  il  était  naturel  de  penser  qu*il  se  produit  une  réaction 
semblable  à  celle  qui  donne  naissance  à  Tacide  rosolique  dans 
l'action  de  l'acide  rosolique  sur  le  phénol,  et  que  le  dimélhylpyro- 

NOUV.    SÉR.,   T.   XXXH,   1879.  —  800.   CHIM.  6 
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gallol  se  convertit  en  i4p  acidq  hpx^méthoxylrosoUque  G**H^*» 
soH  Ci*H«(OCHYQ\  d'après  réqufttion  : 

Dans  le  fait,  les  analyses  de  Fauteur,  comme  celles  de  M.  Liebef- 
mann,  coHduisent  à  la  formule  C**H*^0^. 

L'acide  chlorhydrique  agit  à  lOO*  sur  Teupittone  ;  il  se  forme 
du  chlorure  de  méthyle,  mais  on  n'obtient  pas  l'acide  hexfihy- 
droxylé  correspondant,  la  décomposition  va  plus  loin  et  il  se  forme 
de  l'acide  pyrogallique. 

Si  l'eupittone  est  ^ïea  un  ^cide  rosoliq[ue,  il  doit  donner  un 
composé  analogue  à  la  rosaniline  lorsqu'on  le  traite  par  l'aipmo- 
niaque.  C'est  ce  qui  a  lieu,  en  effet,  avec  l'aminoiii^que  alcoolique 
à  160-170''.  La  couleur  bleue  de  la  solution  ammoniacale  disparait, 
et  la  solution  légèrement  brune  abandonne  de  longues  et  larges 
aiguilles  inoolores.  La  réaction  est  quantitative  et  ne  fournit  pas 
de  produits  secondaires. 

Oe  nouveau  corps  est  une  base  bien  caractérisée.  Sa  solution 
dans  les  acides  concentrée  estjaune-rouge;  par  la  dilution,  la  cou- 
leur vire  au  bleu.  La  solution  de  l'aeélate  est  d'un  magnifique 
bleu  fonoé,  qui  teint  la  soie  et  la  laine  à  la  manière  des  couleurs 
d'aniline.  La  soude  ou  l'ammoniaque  en  précipitent  la  base  en 
flocons  d'un  violet  clair.  Mais  si  Pon  étend  d'abord  la  solution  et 
qu'on  n'ajoute  l'ammoniaque  qu'appès  avoir  feit  bouillir,  la  base 
se  dépose  lentement  en  longs  cristaux  capillaires,  à  peu  près  in- 
oolores, mais  qui  bleuissent  légèrem3Dt  à  Vw.  Ces  cristaux  ne 
sont  pas  modiilés  è  iQO^  ;  à  200%  ils  sa  déciomposent  en  émeitaot 
des  Vfipeiirs  Ammoniacales, 

Lu  oomposiMon  de  petta  tosfi  est  oelle  de  la  pararosnniliae 
hexmélboxyléê  C«»H«KOCti^)^AKA.H*Û  (une  molécule  d*eau  y  est 
retenue  comme  dans  la  rosaniline  elle-même).  Sa  formation  a  lieu 
d'après  l'équation  : 

G25H2609  4-  8AzH3  =  CMH«9Az306.H20  -h  2H20. 

BU.    W. 
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Sur  le  poids  Bioléeiilalre  die  l*IMi8*  I 
par  m-  ^rwim  4p  SQPIIAIIIJCr^  {\)- 

Les  recb0rc)i0Q  de  Tauteur  l'ont  conduit  à  cette  oonolusion  que  la 
molécule  de  FisatUie  eat  repréeeptée  par  la  formule  G^<H*?AzH)f . 
Il  restait  à  mettre  cette  formule  bore  de  douta  par  la  détermina- 
tion  de  la  densité  de  vapeur,  si  ce  n'est  de  Tisatine,  au  moins  de 
Tindigo.  Des  expériences  préalables  faites  à  Taide  de  la  méthode 
de  M.V.  Meyer  (t.  XXVUI,  p.  402),  Tavaient  déjà  conduit  pour  l'in- 
digo à  un  nombre  très  voisin  de  celui  qui  correspond  à  la  formule 
Qt^H^f^iU^S  soit  de  7,50  à  8,96,  au  lieu  de  9,06.  La  formule  ad- 
mise Jusqu'à  ce  jour,  C^H^AsO,  conduisant  au  nombre  4,58. 

^  prenant  la  densité  de  vapeur  par  la  métbode  de  ^.  Dumas, 
modifiée  par  M.  Habermann  (t.  XXX,  p.  162),  de  manière  à  opé- 
rei?  SOUS  une  diminution  de  pression,  Tf^uteur  trouva  le  nombre 
9»^»  moyenne  de  9  déterminations. 

L*ifidigO  avait  été  purifié  par  sublimation,  après  avoir  été  préa- 
lablement réduit  en  indigo  blanc  par  le  glucose,  la  soude  et  l'al- 
QQOl  et  réoxydéf  d*après  la  méthode  de  Fritzsche. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  déterminer  la  densité  de  vapeur  de 
l'isatine,  ce  corps  ne  se  volatilisant  qu'en  se  décomposant  totale- 
ment. ED.  w. 

Sur    les    dIéHvés   anuMOBlacaax    de   risatlne  i 
par  M.  B.  de  SOMMAmUGA  (2). 

L'auteur  décrit  dans  le  présent  mémoire  les  dérivés  des  trois 
produits  fournis  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  Tisatine  {voir 
t.  XXXI,  p.  37) .  Ces  produits  sont  :  la  diamido-isaline  C<6H<«Az*0«, 
VoxydiimidO'diamidO'isaiine  C««H«*Az«0-^  (et  non  C*«H«*Az60« 
comme  on  Ta  imprimé  par  erreur)  et  la  désoxpmido-isaline 
C««H"Az»0«. 

Le  sulfate  de  diamido-isati ne  C^^H^^Az^O^.WSO^  cristallise  par 
le  refroidissement  de  sa  solution  bouillante  en  petites  aiguilles 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gosellacbêft,   t.  xi,  p.  13^5.  —  Jn  extenso  dans 
Liebig*s  Annalen  der  Cbemie^  t.  cxcv,  p.  302. 

(2)  Deutscbe  cbemîscbe  GescIIscbafl,  t.  xi,  p,  1082.  —  In  extenso  dans 
Liebig*8  Annalen  der  Cbemic,  t.  cxciv,  p  85. 
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d'un  jaune  clair^  réunies  en  amas  sphéroîdaux.  Le  chlorhydrate 
etTazotate  ont  déjà  été  décrits. 

Le  chromate  C*^H**Az*0*.H*CrO*  est  une  poudre  cristalline 
jaune-orange,  formée  de  prismes  quadratiques  pyramides,  micros- 
copiques. Il  a  été  obtenu  accidentellement  en  cherchant  à  oxyder 
la  solution  bouillante  du  sulfate  par  le  bichromate  de  potassium. 

Réduction  de  la  diamido-isatine  par  F  amalgame  de  sodium.  — 
La  réduction  a  Ueu  à  chaud,  avec  dégagement  d'ammoniaque. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  inco- 
lores d*une  combinaison  sodique  que  Tacide  sulfurique<  décom* 
pose  en  fournissant  un  précipité  insoluble  dans  Teau  et  qui  cris- 
talHse  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores,  groupées  en 
faisceaux.  Ce  corps  qui  est  à  peine  soluble  dans  l'éther,  fond  à 
213*  et  a  pour  composition  C^^H^^Az^O^.  La  combinaison  sodique 
renferme  C*«H*«NaAz303. 

La  combinaison  potassique  forme  de  larges  aiguilles  argentées. 
Elle  a  été  obtenue  en  traitant  la  combinaison  sodique  par  la  po- 
tasse alcoolique,  réaction  par  laquelle  l'auteur  avait  cherché  à 
éliminer  le  second  groupe  ainidé. 

Ce  composé,  qui  représente  la  dihydnmiidO'isatine^  est  tonaé 
en  vertu  de  l'équation  : 

Ci8Hi2Az*02  +  H20  H-  H2  =  AzH^  -h  C»6H13Az303. 

La  réduction  de  la  diamido-isatine  par  l'étain  et  HCl  réussit 
très  mal  à  cause  de  la  séparation  du  clilorhydrate  peu  soluble  de 
cette  base. 

Dérivés  de  roxydUmido-diamido-isntine.  —  h* azotate 

G»6H1*A2«03.HA203 

cristallise  par  le  refroidissement  en  amas  grenus  d'aiguilles  mi- 
croscopiques, peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Ses  solutions  très 
étendues  offrent  une  belle  fluorescence,  semblable  à  c^lle  du 
sulfate  de  quinine.  Le  sulfate  C*«H**Az«0».H«SO*  cristallise  par 
le  refroidissement  en  prismes  incolores  basés.  Ce  sel  est  encore 
moins  soluble  que  le  nitrate  dont  il  présente  aussi  la  fluores- 
cence. 

On  voit  que  ces  sels,  comme  ceux  de  la  diamido-isatine,  ren- 
ferment une  molécule  d'acide,  que  celui-ci  soit  monobasique  ou 
bibasique. 

Dérivé  nitrosé.  —  L'azotite  de  potassium  agit  sur  Toxydiimido- 
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diamido-isatine,  en  présence  de  Tacide  sulfurique,  sans  dégage- 
ment notable  do  vapeurs  nitreuses.  Après  deux  heures  d*ébui- 
lition,  la  solution  laisse  déposer  de  grandes  aiguilles  étoilées, 
d*un  jaune  orange,  qui  sont  sans  doute  le  dérivé  nitrosé.  Celui-ci 
n'a  pas  encore  pu  être  obtenu  pur.  Lorsqu'on  cherche  à  le  faire 
cristalliser  dans  Teau,  on  obtient,  non  plus  des  aiguilles,  mais 
de  petits  grains  cristallins  qui,  à  la  place  des  deux  groupes 
-Az.AzO  que  doit  contenir  le  dérivé  nitrosé,  paraissent  contenir 

^  A  7  - 

le  groupe    a  ^  Az.OH  par  suite  de  Télimination  d'un  groupe  AzO 

sous  forme  d'acide  azoteux  AzO. OH. 

Produit  de  réduction,  —  L'amalgame  de  sodium  agit  sur  l'oxy- 
diimido-diamido-isatine  en  présence  da  l'eau  bouillante,  en  dé- 
gageant de  l'ammoniaque  (2  molécules).  La  liqueur  filtrée  aban- 
donne par  le  refroidissement  des  grumeaux  cristallins  fusibles  à 
215-217®.  Purifié  par  cristallisation,  ce  corps  a  pour  composition 
C**H*«Az*0*;  il  s'est  produit  en  vertu  de  l'équation  : 

C»6H»4Az^3  H-  5H2  ==  HH)  -J-  tkzW  -J-  G»«Hi6Aï*02, 

et  représente  probablement  la  diamide  de  l'acide  hydrindique 
C««H«oAz«(OH)*. 

L'oxydation  de  ce  composé  par  l'acide  chromique  le  transforme 
à  peu  près  intégralement  en  un  acide  C*®H**Az*0*,  peu  soluble 
dans  l'eau  et  cristallisable  en  aiguilles  incolores  et  brillantes. 
Cet  acide  ne  fond  pas  à  30O>  et  donne  un  sublimé  cristallin,  qui 
n'a  pas  encore  été  analysé.  L*auteur  nomme  provisoirement  cet 
acide  acide  diiinidobydrindocarbonique. 

Réduction  de  la  désoxyimido-isatine,  —  Ce  corps  est  attaqué  à 
l'ébullition  pai*  Tamalgame  de  sodium  et  transformé,  sans  dé- 
gagement d'ammoniaque,  en  un  nouveau  composé,  également 
amorphe,  qui  renferme  C*®H**Az*0*  et  qui  est  isomérique  avec 
la  monamidodihydrO'isatine^  décrite  antérieurement.  Ce  dérivé 
n'est  pas  un  produit  de  réduction,  mais  il  résulte  de  la  fixa- 
tion d'une  molécule  d'eau.  Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe 
sous  pression  la  désoxyimido-isatine  avec  l'eau  ou  ^  potasse 
moyennement  concentrée. 

Des  considérations  théoriques  qui  terminent  ce  mémoire,  nous 
ne  relèverons  que  cette  conclusion,  que  la  molécule  de  l'isatine 
renferme  C*«.  Voici  la  formule  que  l'auteur  attribue  à  l'isatine, 
formule  à  laquelle  il  rapporte  celle  des  dérivés  décrits  plus  haut  : 
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llMi  par  IL  lUf.  tUOJIB  (1). 

/H 
Acirfe  naphtylphosphoreuxPO—OU    .   —  L'auteur  a  dteril 

\G*oHT 

(&{///.,  t.  XXVII,  p.  278)  ]a  préparation  du  ohloruredephoaplieiuh- 

phtyle,  obtenu  en  chauffant  le  mercure-dinaphtyle  avec  un  eiaàa 

de  PGP  pendant  8-4  jours,  a  180-200^  L*acide  naphtylphosphd- 

reux  se  prépare  en  décomposant  le  chlorure  de  phosphoiiaphtyld 

par  Teau  : 

/H 
PC12C10H'» + ttiH} = (ÉHGl  +  PO— OH 

\GioH'' 

On  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  HGl  ait 
cessé  ;  Tacide  formé  se- rassemble  en  gouttelettea  huileuses  1  la 
surface  du  liquide.  On  neutralise  par  un  excès  de  carbonate  de 
soude  qui  redissout  Tacide  en  laissant  comme  résidu  une  masse 
noire  que  l'on  sépare  par  Altration^  L*acide  chlorhydriqUe  préci- 
pite de  cette  solution  l'acide  naphtylphosphoreux  sous  la  forme 
d'une  masse  caséeuse,  d'un  blanc  sale  qu'on  lave  avec  très  peu 
d'eau  froide  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante;  Les 
gouttes  huileuses  qui  restent  comme  résidu  insoluble  dans  l'eâu 
sont  formées  diacide  dinaphtylphospbinique.  La  solution  aqueuse 
devient  laiteuse  par  le  refroidissement  et  laisse  déposer  de 
l'acide  tiaphtylphosphoreux  en  petites  aiguilles  groupées  en 
mamelon^.  G'est  url  corps  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  et  presque  insoluble  dans  l'eau  chargée 
d'acide  chlorhydrique.  L'alcool  le  dissout  facilement  et  l'éther 
presque  pas.  Il  réduit  les  solutions  d'azotate  d'argent  et  fond  en 
gouttelettes  huileuses  dans  l'eau  bouillante  avant  de  se  dissou- 
dre. Le  point  de  fusion  de  l'acide  sec  est  situé  vers  185-186^. 

(1)  Deutaebê  cbemische  Gesellschaftt  i.  zt,  p.  14^. 
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Diétbyle-nàpbtylpboaphine  P— C«H»  .  —  On  dissout  le  chlo- 

\C*oH' 

rare  de  phosphonaphtyle  daas  ht  benzine)  et  on  y  ajoute  une 

solution  de  zino-^thyle  dans  la  betiisine  en  refh>idi88ant  eoigneu» 

sèment  le  mélange. 

La  réaction  terminée,  dn  distille  la  benzine  et  l*on  fait  bouillir 
le  résidu  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu. On  sépare  la  solu- 
tion des  produits  goudronneux  insolubles,  et  on  y  ajoute  un  petit 
excès  de  lessive  sodique.  Il  se  précipite  de  Toxyde  de  zinc 
hydraté  et  de  la  diéthyle-naphtylphosphine^  Pour  isoler  ce  dernier 
corps,  on  agite  la  solution  avec  de  l'éther,  puis^  après  avoir 
desséché  la  solution  éthérée  au  moyen  du  chlorure  de  calcium, 
on  la  distille  au  bain-marie, 

I^a  diéthyle-naphtylphosphine  se  présente  sous  la  forme  d*une 
huile  jaune,  douée  d'une  odeur  pénétrante  qui  rappelle  celle  de 
la  phénylphosphine  ;  elle  distille  à  SGO®  en  subissant  une  décom- 
position partielle.  Elle  se  combine  avec  Tacide  chlorhydrique  sec, 
en  donnant  un  corps  solidoi  qui  se  liquéfie  lorsqu'on  prolonge 
l'action  de  ce  gaz^ 

lodure  de  triétbyle-napbtylpbo&phonium  P — C^H*  .  — 

Ce  corps  l^e  prépare  en  mélangeant  molécules  égales  de  diéthytë- 
naphtylphosphine  et  d*iodure  d*éthyle.  II  se  produit  un  léger  dé- 
gagement de  chaleur^  mais  il  oenvient  de  favoriser  la  réaction 
en  chauffant  légèrement.  Par  le  refroidissement,  le  mélange  se 
concrète  en  utie  masse  blanche  que  l'on  fait  erialalliser  dans  Teau. 

La  solution  laisse  déposer  des  lamelles  incolores  qUi  jaunis-^ 
sent  à  la  lumière  et  qui  fondent  a  20tt^ 

XOH 

Acide  dinnpbiyle-pbospbiaique  PO— C*^H''.  —  En  dissolvant 

\C*oH7 

iWide  naphtylphosphoreux  dans  Teau,  il  reste  une  huile  Jaunâ- 
tre, insoluble  dans  rcau,mais  soîuble  dansl^alcool  bouillant  dans 
lequel  elle  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  fusi- 
bles à  202-204^  C'eéi  l*addè  dinSphtjrle-phoftt)hitii4ûe  qtii  8è  di6- 
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sout  dans  les  carbonates  alcalins  avec  dégagement  de  CO*  et  que 
les  acides  précipitent  de  cette  solution  sous  la  forme  d'une  masse 

caillebottée. 

La  formation  de  l'acide  dinaphtyle-phosphinique  s'explique  par 
une  réaction  secondaire  du  chlorure  de  phosphonaphtyle  sur  le 
mercure-dinaphtj'le. 

2PG13  +  Hg(CiOH'ï)«  =  HgCP  4-  2PC12C»0H^ 
2PCPG<oH"'  +  Hg(CioH'»)2  =  HgCl^  +  2PCl{C^m^y. 

Ce  dernier  chlorure  se  décompose  en  acide  dinaphtyle-phos- 
phinique, sous  la  double  influence  de  i*eau  et  de  l'oxygène 
atmosphérique. 

Acide  Dsphtylarsinique  C'^H'^.AsO  (OH)*.  —  Le  mercure-di- 
naphtyle  réagit  facilement  sur  le  chlorure  d'arsenic.  Le  liquide 
s'échauffe  fortement,  et  il  se  sépare  du  bichlorure  de  morcure.On 
termine  la  réaction  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant,  puis 
on  étend  le  liquide  avec  de  la  benzine,  on  filtre,  et  on  soumet  à 
la  distillation.  Lorsque  le  résidu  huileux  est  débarrassé  de  ben- 
zine, on  y  dirige  un  courant  de  chlore  qui  est  absorbé  avec  un 
dégagement  notable  de  chaleur.  Quand  la  réaction  est  terminée, 
on  ajoute  de  l'eau.  Des  torrents  d'acide  chlorhydrique  se  déga- 
gent et  l'acide  naphtylarsinique  se  dépose  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  197o. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  composés  antimoniés 
correspondants.  j.  r. 

Sur  la  naphtylaiaine  ehlorée  f  par  M.  P.  SKIDLER  (1). 

L'auteur  a  trouvé  que  lorsque  l'on  prépare  la  naphtylamine  par 
la  méthode  de  Roussin,  en  traitant  la  nitronaphtahue  par  un  mé- 
lange d'étain  et  d*acide  chlorhydrique  et  qu'on  abandonne  le 
mélange  de  naphtylamine  et  de  protochlorure  d'étain  ainsi  obtenu 
pendant  plusieurs  semaines  au  contact  de  l'air,  il  se  forme  une 
certaine  quantité  de  naphtylamine  chlorée,  fusible  à  98®.  Pour  ex- 
pliquer la  formation  de  cette  naphtylamine  chlorée,  l'auteur  sup- 
pose que  le  protochlorure  d'étain  au  contact  de  l'air  se  transforme 
en  perchlorure,  et  que  celui-ci*réagissant  sur  la  naphtylamine,  la 

(1|  Deutsche  cbemiaebe  Qeaellsehaft,  t.  xi,  p.  liOl. 
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transforme  en  partie  en  naphtylamine  chlorée.  L'expérience  a 
confirmé  cette  manière  de  voir.  En  abandonnant  de  la  naphtyla- 
mine avec  du  perchlorure  d'étain  pendant  4  semaines  au  con- 
tact de  Tair,  on  a  pu  constater  la  formation  d'une  certaine  quan- 
tité de  naphtylamine  chlorée.  Si  on  essaie  par  contre  d'activer  la 
réaction  en  chauffant  le  mélange  de  perchlorure  d'étain  et  de 
naphtylamine,  on  n'obtient  plus  la  même  réaction  ;  le  groupa 
amidé  est  attaqué  avec  formation  de  matières  colorantes. 

G.  och. 

Sur  qaelqaes  dérivés  die  la   BaphUMialBOBe-a  i 
par  MM.  Th.  DIEHL  et  ¥.  MERZ  (1;. 

On  ne  connaît  qu'une  seule  dioxynaphtoquinone,  la  naphtaza- 
rine.  Sa  préparation  par  la  dinitronaphtaline-a  ne  conduit  qu'à  un 
faible  rendement.  Les  auteurs  ont  cherché  à  l'obtenir  par  les 
acides  chloro  ou  bromonaphtalique,  mais  sans  succès  ;  ils  ont  eu 
recours  alors  à  l'acide  amidonaphtalique. 

AcioB  NAPHTALiQUE  (oxyuaphtoquinonc).  —  On  prépare  ordi- 
nairement cet  acide  en  suivant  la  marche  indiquée  par  MM.  Grœbe 
et  Ludwig  (t.  XIV,  p.  827),  c'est-à-dire  en  traitant  le  diimidona- 
phtol  à  120*  par  un  acide  étendu  (HCl  ou  SO*H«).  Ce  duraido- 
naphtol  étant  aisément  dédoublé  par  les  alcalis  en  ammoniaque  et 
acide  naphtalique,  les  auteurs  ont  cherché  à  utiliser  cette  réac- 
tion, mais  les  alcalis  caustiques  et  même  un  lait  de  chaux  don- 
nent un  produit  très  coloré,  difficile  à  purifier.  Par  contre,  les 
carbonates  alcalins  donnent  facilement  un  produit  presque  pur. 
Pour  cela,  on  verse  le  chlorhydrate  de  diimidonaphtol  en  poudre 
dans  une  solution  bouillante  de  carbonate  de  sodium,  puis  on 
sursature  la  solution  filtrée  par  un  acide. 

On  arrive  aussi  à  l'acide  naphtalique  en  exposant  à  Tair  la  so- 
lution, d'abord  incolore,  de  dioxynaphtol  obtenue  en  décompo- 
sait le  diamidonaphtol  à  ISO""  par  HCl  ;  l'acide  naphtalique  se 
précipite  peu  à  peu  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune-brun. 

On  pouvait  espérer  aussi  obtenir  ce  composé  en  oxydant  di- 
rectement le  diamidonaphtol  ;  mais  cette  réaction  conduit  à  un 
autre  résultat.  Si  Ton  tgoute  de  l'acide  sulfurique  et  du  bichro- 

(1)  Deutsohe  chemische  GeseUschê/t,  t.  zi,  p.  Iâl4  à  1325. 
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mat0  dé  potadsium  à  la  sdlutioti  du  diilitronaphtol  traitée  parH*S« 
il  sepi-oduit  uiië  coloration  i^u^  et  là  solution  se  prend  en  noe 
bouillie  cristëlliflè  écàriale;  pàf  tiii  redroidiëdemetit  lent^  si 
Von  tt  ope^é  â  ëhàiid,  on  obtient  de  belles  aigulllea  ronges  tsê^ 
eëmblant  à  riiDide  ôbromictne.  Ces  cristaujl  sont  dU  ëttomâle  de 
dtimMohâpbiol  G«oH^OH)Ae<Hs.  HKJrO^  Ce  eel  eet  aesen  aoln^ 
Më  dftns  Teau  boUillânte^  tnàië  il  ëkigë  761  pët*ties  d'ëttU  à  IM 
pour  se  dissotidli^. 

Acide  Aitrohaphtalique  C*®H*(AzO*).OH.O*.  —  On  dissout  une 
partie  d'acide  naphtalique  dans  10  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré, puis  on  ajoute  goutte  à  goutte,  en  refroidissant  et  re- 
muant, la  quantité  théorique  d'acide  nitrique  fulnant  (un  excès  de 
cet  acide  détruit  la  combinaison).  La  solution  devenue  brune 
laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux  orangés.  Après  48  heures, 
on  décaiite  le  reste  de  la  solution  sur  de  la  glace,  pour  qu'il  n'y  ait 
pas  élévation  de  température.  On  obtient  ainsi  de  nouveaux  cris- 
taux. Oh  lave  ces  cristaux  à  l'eau  glacée  et  on  les  fait  cristalliser 
dans  Talcool  faible  ou  dans  le  chloroforme. 

L'acide  nitronaphalique  cristallise  dans  le  chloroforme  en  écail- 
les jaunâtres  et  dans  la  benzine  en  lames  ou  en  tables,  ressemblant 
à  la  naphtaline.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  dans  Télher  et  dans 
l'eau  bouillante.  Les  solutions  sont  d'un  jaune  d'or.  Cet  acide 
fond  à  i^V  en  se  décomposant.  tJne  ébullition  prolongée  avec 
l'eau  le  décompose  aussi  :  dans  les  deux  cas,  il  se  produit  de 
l'acide  cyanhydrique. 

Sel  de  potassium  C*W(ÀzO*)0*k-fH40.  —  Longues  aiguilles 
brillantes,  d'un  jaune  d^or,  groupées  eu  faisceaux,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solhbles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  [C*®H*f  AzO*)0^]*Ba  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement en  lamelles  orangées  denses.  On  le  prépare  en  faisant 
bouillir  l'acide  avec  du  carbonate  de  baryum. 

Le  sel  de  plomb  s'obtient  de  même.  Ce  sel  se  présente  sui- 
vant les  circonstances,  sous  deilx  modifications  : 

10  [C«oH*(AzO«)08]«Pb+H«0.  Il  se  dépose  delà  solution  bouil- 
lante en  prismes  rouges,  courts.  La  concentration  des  eaux- 
mères  laisse  d'abord  déposer  les  mêmes  cristaux,  puis  le  sel 
plus  hydraté. 

2<»  fC*0H*(Az0«)03]«Pb-|-4  Vâtl^O.  Ce  sel  se  dépose  en  longues 
aiguilles  déliées,  d'un  jaune  d'or,  qui  se  dissolvent  facilement 
dans  l'eau  et  danë  râtebol  en  dodilant  des  solutions  jëtihës. 


Lé  sël  d* argent  G^^}t^{AtO^)(PAfg  est  eii  crislaut  àlgUft  d'un 
jttune  fbhoé,  ftoiubled  dans  Veà\i.  Lé  sel  de  cuivre  crislallise  eh 
aiguilles  jaunes  douées  de  i^etléts  tnétàUiqhés  verts. 

L*ft6idé  nilHqtie  àttâtthé  ftcilement  Tàëide  hiti'odaphtàliqùe  en 
I«  iMîâfôhh^nt  éii  addé  {ihtflliqde. 

AcroB  AMiDoifiPH*ALiQUÈ  C«0H*(A<H«).OH.O*.  ^  L'âcidé  tiitJ^ 
HAphiAUqiie  ë6t  àiSefiièfit  i'édtiil  ptti*  l'éfaiin  et  r^dde  bhlôrhy- 
Oriqaë.  La  sàlulidb  privée  dé  réUiii  )iàr  H<B  bst  ihcoloi^  ;  iieh^ 
ii4ili86e  pAt  \à  soude,  elle  deVieilt  biéHtôt  blëûë  et  donUé  pàt 
rtibide  à66tl(}Uë  tin  t)rëc{pité  flDcdtitieUt  roUge  bhih.  Oit  le  Bltt^ 
en  i^eebUvi^ht  Tèntônnoir  d*iiA  âtitiré  eiitotitidii*  par  lëqtlel  Ultive 
un  courant  de  C0«;  après  l'àvoli"  lavé,  on  Id  fàil  bi4stallisëi'  fapi- 
démënt  dans  Talcbol  bouillant.  Oh  dbliebt  aidsi  do  idh^es 
aiguilles  foncées  brtlrlës. 

On  peut  aussi  réduire  l'acide  tûM  eh  trëiUht  sa  sblutioh  alcoo- 
lique ammoniacale  par  H^S,  puis  pi*éélpitant  par  l'acide  àoétiqtle. 
VàeMfi  àmidotiiphhljqiïè  se  dissoUt  fsiciiettlëflt,  àvëë  Utte  cou- 
lëul"  hnl^  de  Sâh^  ûihi  Tàcide  âcétittUé  ou  ralëool  bdUitlëtlts, 
tuais  ii  y  ësi  péU  sotublo  à  {Vdid,  pëii  sdlbble  àiissi  dans  ToâU 
bouillante.  Exposé  à  Tair,  il  devient  plus  foncé,  évidemmëiit  ëh 
k^oi^cl^ut.  Il  sëooldrë  éh  hoir  à  100'';  ëhàhffe  pitis  fért,  il  ibnd 
et  se  sublime  en  petites  aigUiIlP§  biHlheis  Ot  brillantëë. 

t^es  alcalin  et  lëUr§  êàrbbnates  dissolvent  ëét  àcidë  àVec  une 
ëouléUr  bleu  fohoë:  Les  seU  des  àUtrès  faiélàùit  sdht  peu  Sdlubles 
OU  insolubles. 

Le  seJ  de  baryum  [0*oH^(Azh«)0^]«Ba  ësl  Utt  {JMcipilé  volUml- 
neut,  vioiët  fbncé,  Un  tiëù  édluble  dah^  Teaii  bouillante.  Le  sel 
dargehï  C«"H*(Aj5H«)0»Ag  est  un  tjfébipitô  pulvértileht  gris 
fbhcé.  Le  sel  dé  plothb  ésl  Ull  précipité  bleu  Ibhcô. 

L*acide  atilidôuapht^iiqUë  est  Une  basé  filible.  Traité  &  l'ébulli- 
tion  pat-  rétain  étHdl,  il  donne  Une  solulioh  incolore,  renfermant 
Sâhs  nul  doute  Vâmfdbtrioxynaphlaline  C<<>H*(0H)»AzH«.  L*acide 
nitrique  le  cohvërtit  ëh  acide  phtalique. 

DmxtNAtiiiTOQtjiHonÉ  C:<«H*(0M)*0*.  —  L'acide  araldohâiphtà- 
lique  est  décomposé  par  la  baryte  vers  200*^,  avec  mise  en  liberté 
d*ammoniaque  ;  mais  il  se  fol*nië  beàUëoUp  de  pi*dduits  secon- 
daires. Par  contre,  sa  transformation  en  dioxynaphtoquinone  se 
fait  aisément  parTaclion  des  acides,  notamment  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  à  170-180'*.  La  solution  refroidie  se  remplit  de  pail- 
lettes brunes,  mordorées,  d'un  jaune  rouge  clair  par  transparence, 
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accompagnées  de  fines  aiguilles  brunes,  de  la  môme  substance, 
c'est-à-dire  de  dioxynaphtoquinone.  Le  rendement  est  àpeuprèa 
théorique,  si  l'on  n*a  pas  dépassé  200''. 

L'alcool  et  l'acide  acétique  dissolvent  abondamment  ce  corps  à 
chaud,  mais  peu  à  froid.  Il  n'est  que  peu  soluble  dans  la  benzine, 
l'éther,  l'eau  bouillante  ;  les  solutions  sont  rouges. 

Les  alcalis  dissolvent  la  dioxynaphtoquinone  avec  une  couleur 
bleu  violet  foncé  rappelant  celle  des  rosanilines  méthylées.  l^ 
solution  dans  la  soude  offre  un  spectre  continu  avec  des  bandes 
claires  dans  le  vert  et  l'indigo.  Les  acides  le  précipitent  de  ces 
solutions  en  flocons  bruns  qui  s'altèrent  à  Tair,  ce  que  font  aussi 
les  solutions  alcalines  ;  les  cristaux  sont  plus  stables. 

ChaufTée  un  peu  brusquement,  la  dioxynaphtoquinone  se  su- 
blime partiellement  en  flnes  aiguilles  rouge-cinabre. 

Les  sels  de  la  dioxynaphtoquinone  sont  peu  solubles  ou  inso- 
lubles, sauf  les  sels  alcalins. 

Le  sel  de  baryum  C*®H*0*Ba  est  un  précipité  volumineux 
violet  noir.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  bleu  foncé.  Le  sel 
d'argent  C*®H*0*Ag*  est  gris  bleu  ;  desséché,  il  offre  l'éclat  du 
laiton. 

La  dioxynaphtoquinone  teint  les  mordants  d'alumine  en  violet 
et  les  mordants  de  fer  en  bleu  foncé. 

La  soie  est  teinte  en  violet  brun.  Ces  teintures  sont  bon  teint. 

Diacétyle-dioxynaphtoquinone  C«0H*(OC«H»O)«O«.  —  On  l'ob- 
tient par  Taction  de  l'anhydride  acétique  à  160^.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  petites  écailles  brunes. 

Traitée  par  Tétain  et  HCl,  la  dioxynaphtoquinone  fournit  une 
solution  incolore,  renfermant  sans  doute  la  tétroxynaphtaline. 

L'acide  nitrique  étendu  la  transforme  en  acide  phtalique  ce  qui 
n'arrive  pas  pour  la  naphtazarine  ;  cette  dernière  n'est  donc  qu'un 
isomère  de  la  dioxynaphtoquinone  et  cette  dernière,  ainsi  que  les 
composés  décrits  plus  haut  sont  des  dérivés  de  la  naphtaline, 
dans  lesquels  les  chaînes  latérales  sont  fixées  sur  la  môme  molé- 
cule benzique.  Pour  la  naphtazarine  au  contraire,  ces  chaînes  se 
partagent  entre  les  deux  groupes  benziques  et  cette  substance 
constitue  une  ^-dioxynaphtoquinone.  eu.  w. 
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Bmr  l'éther  éthyll«ae  Beatre    de    l'aelde   Bltpophtallqae  et  sur 
l'aoldeoxyphtaUqae  de  M.  A.  B»yer|  par  M.  O.  MIIXBR  (1). 

L'auteur  considère  Téther  amidophtalique  et  l'acide  oxyphta- 
lîque  décrits  par  M.  Bœyer  (Bull.  Soc.  chim,^  t.  XXVIII,  p.  299 
et  t.  XXIX,  p.  267),  comme  correspondant  non  à  l'acide  nitro- 
^phtalique,  mais  à  l'acide  isonitrophtalique. 

M.  Bœyer  a  préparé  Tacide  nitrophtalique  en  traitant  Tacide 
phtalique  par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique. 
L'auteur  a  trouvé  que  par  l'action  de  ce  mélange  sur  l'acide 
phtalique,  il  se  forme  toujours  deux  acides  nitrophtaliques  iso- 
mériques,  en  quantités  k  peu  près  égales.  En  précipitant  ces 
acides  nitrés  par  un  peu  d'eau,  et  en  les  transformant  en  éthers 
éthyliques,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  une  solution 
alcoolique  del'acide  nitré,  on  obtient  un  produit  formé  en  majeure 
partie  de  l'éther  neutre  de  Kacide  isonitrophtalique  et  d'une  petite 
quantité  de  l'éther  neutre  de  l'acide  nitrophtalique  ordinaire, 
tandis  que  la  plus  grande  partie  de  ce  dernier  acide  (environ 
84  0/0)  est  transformée  en  éther  acide.  Si  on  enlève  l'éther  acide 
au  moyen  d'une  solution  de  soude,  on  obtient  le  mélange  des 
deux  éthers  neutres  dont  M.  Bteyer  s'est  servi  pour  préparer  son 
acide  oxyphtalique,  et  qui  était  par  conséquent  formé  en  majeure 
partie  de  l'éther  de  l'acide  isonitrophtalique.  En  transformant  ce 
mélange  en  éthers  amidophtaliques  et  en  purifiant  le  produit  par 
cristallisation,  on  parvient  à  éliminer  l'éther  dérivé  de  l'acide 
nitrophtalique  qui  s'y  trouve  en  bien  plus  petite  quantité,  tandis 
que  M.  Bieyer  croyait  au  contraire  éliminer  par  cristallisation 
l'autre  modification  de  Téther  amidé.  On  obtient  donc  finalement 
Téther  isoamidophtalique  pur,  et  en  partant  de  cet  éther,  l'acide 
isoxyphtaUque.  L'auteur  croit  donc  avoir  démontré  que  les  dé- 
rivés de  l'acide  phtalique  décrits  par  M.  Bœyer  dans  les  mé- 
moires cités  plus  haut  ne  proviennent  pas  de  l'acide  nitrophta- 
lique,  mais   de  Tacide  isonitrophtalique.  c.  ggh. 


Aetton  des  a|r«Bts  déshydrAtoBts  sur  les  aaliydrides  d'aeldes  % 

par  MX.  S.  GABRIEL  et  A.  MICHABL  (S). 

DÉRIVÉS  DE  l'acide  phtalylacétique.  —  Ktude  du  composé  jaune 

(i)  Deutsche  cbemische  GeseUscbatt,  l.  xi,  p.  1191. 
(i)  Deutsche  cheiaischo  Oesellscbaft,  t.  xi,  p.  1007. 
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C^H^O  (t.  XXX,  p.  565).  —  La  simplicité  de  la  fonnule  assignée 
à  ce  composé  est  incompatible  avec  ses  caractères.  Qe  corps  ne 
fond  pas  encore  à  447®  ;  en  outre,  il  ne  flxe  pas  directement  l'hy- 
drogène (action  d0  IH  à  fiQÇt]  Pt  m  dpfîpe  pM  fiveo  )e  bnmA  ^e 
produit  d'addition.  Pour  Qbtqr^ir  4911  dérivéd  p^rmet^^l  fl^irrîvpp 
à  une  conclusion  m\r  )f^  poi^tmMop  4^  o^  cqnippsé,  or  ^  traité 
celui-ci  par  la  potasse.  Qet^  darni^p^  e§t  WPI  aptipn  A  iflO^i 
mais  ei  Tpn  introduit  la  prQdiiJl  j>»nQ  dai)^  to  potasi^a  ft>qi)ue 
avgc  m  peu  d'a^M,  il  deyienf  hvm  ?!  pn  Qbti^qt  Uri  P^od^i^  tOf)(  ii 
f^it  Qp}uble  d^ns  Teau.  M  QoliiUpo  pijc^lme  donna  fivpp  tes  npjdail 
un  prépipité  PPlopé,  splubJe  d^^s  TafBpiQnlgqup.  La  r^4f|  d« 
la  soIuHpq  aRimopiacalp,  digéré  ^ypc  de  J'^lcppl  é^ndii  4'WDi 
la|s§9  una  ppu4rp  prist^llina  blaf^chp.  On  purifia  cpUa-pi  pp  r^pér 
taat  Ip  fnème  tpi^itempat,  ei)  1^  dûsi^plv^nt  pf^suitp  d^ps  !'APi4^9aé^ 
tique  et  en  é^pd^qt  opt^  PplptlOR  dp  4  à  §  fpi«  W»  yQ/i^m^  4*Mtt 
bouillppfe,  On  qt^tippl  aiopj  4es  priswps  voJuipipeiiJi^,  q^i  fp^4apt 
à  259-861%  «o)pb(a§  4ms  r^lPPpli  l'éfhpr,  Taojdp  pcéjiqiw,  gm 
80)ut))a«  d^pç  (a  baff^qe  at  ddps  le  ohlorpfpnnPf  C^'es^  un  api4a 
qi|i  a  pour  pomppaitipB  p»WD*.  Lp  pal  4'ai^genf  C^H'JAgO*  p^(  un 
pr^pipi^  |)lppc  ;  le  spj  fie  aodiup^  ranferipp  p^H^NpO^ 

;^e  ppida  fpoléçplaira  4a  pat  acidp  n'a  pp  0tre  éM|l)|i  par  la  4PP- 
ai^é  4@  Y4PPUr  ;  pe  porpa  ap  chiirl)opna  e^  efTet,  an  par^a  à  447% 
Conjfpe  la  produit  priniiW  jpupa,  Tapide  G^ff^ûf  aat  iQ4ifWre»*  4 
régar4  4a  Thydrog^na  npipp^nt, 

Lft  4ia^iUa^on  dp  ppt  ap^4p  ^  iraverp  upp  cploppe  da  Pbaia 
portée  ap  rppgP,  a  pro4ttH  uq  pai'bura  idpn^iqua  pypp  la  iripbés 
nylbfmfim  p«*H**  4épri^P  par  M)tf*  Englep  çf,  ffeipai  4'oft  Top 
peut  ppRpippp  qpe  (^  fp^ule  C^H^O^  4Qit  ôtra  tripléa  ai  qup  la 
molécule  4p  Tacide  ep  qppaMon  ranfprpae  C^^H^^O*.  (^as  aptapra 
la  pproraent  aoi^e  pbé^é^ykirhbBimique  (i)  pt  éprivant  aa  formata 

G«H3(0»H*.C00H)». 

Qn^fit  a}i  corps  jaune  qpî  rapfarma  laa  éléments  da  Tepu  ^ 
moins,  les  auteurs  le  désignent  sous  le  nom  de  tribenzoylène- 

bejimo(Cm^QQ)^GH\fi8mpemni  dialproiqua  (C«H*GÛ)"  étant 

nommé  benzoylèna). 
Bromuration  de  F  acide  acétophénone-carbonique.  — Le  brpme 

(1)  Le  radical  (C^Hs)'"  ett  nommé  pbéBényih  par  analogie  avec  le  méthé* 
nyle  (CHy. 
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humide  en  ^gissiint  sur  )'aoide  pt^taly^éMqUQ  produit  Ymdû  tri" 
bromacélopbéDone'CarboDique  CBr«.CO.C«H*GOOH,  en  môme 
temps  qu'il  y  a  élimination  de  GO*.  Cette  action  rappelle  le  dé- 
doublement, sous  l*influence  du  brome,  de  l'acide  malonique  en 
solution  aqueuse,  en  acide  tribromacétique  et  GO*. 

Ce  dérivé  tribromé  ne  peut  pas  être  obtenu  par  bromuration 
direete  de  Tacide  acétophénone-carbonique.  Si  l'on  chauffe  cet 
acide  à  100^  avec  une  molécule  de  brome  et  de  l'acide  acétique 
cristallisable  comme  dissolvant,  on  obtient,  après  évapotation  de 
06  dernier  au  bain-marie,  un  résidu  soluble  dans  l'atcool  bouil- 
lant. Pv  le  refroîcjissewent,  \\  f^  dApQ§e  1|I)^.In&Me  Prist«J|ipe  et 
les  eaux  mères  retiennent  une  matière  huileuse, 

Le  produit  solide  cristallise  dans  ralcool,  en  longues  aiguilles 
flexibles,  jaunâtres,  fusibles  à  ld2-133<>,  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique, la  benzine,  le  (Sulfure  4e  carbQpe  et  renfermant  C^H^BrO*. 
C'est  le  bromométbylène'phialyle  ou  bromomélbylène-pbénylène* 

diacéipoe  (yH^(^^^GaBr;  û  résulte  d'une  déshydratation  de 

Taoide  bromacétophénone-eartonique  G«H*^^^^*^^^-    Il   n'a 

P^§  (§té  pos^iblie  d'Y  substituer  {q  t)it)me  par  rh^drp^èi^. 

Le  produit  buile^^  oui  acconf^pappne  ce  produit  bfQn)é  solide, 
étant  bouilli  Ipn^ten^ps  ^vec  dp  Teaf^  (opér^^oi^  dans  laquelle  il 
ae  dégage  un  produit  très  irritant},  on  obtient  ui^e  ^lution  qui 
laisse  déposer  par  le  refroidissefpent  |ine  ppudre  cristalline.  Ce 
produit  est  soluble  dans  raieool  bouillant  pt  ppi^tailise  ea  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  145-146^  et  se  sublimant  d^d  h 
iQQr  en  longs  crist^ip^  r^nûO^t  Ce  corps  ^  pour  PQmpP^i^ion 

C»H«0»,  soit  0»H*(gg'P_5*)0. 

Le  bromomé^hylène-phtal^l^  absqrbe  une  molécule  (je  brome 
à  100**,  avec  le  chloroforme  comme  dissolvant. 

ho  dibromiffe  C^H^6r0^3r^  ^  présente  en  cristaux  rhoipboé- 
driquesi  vitreux  et  incolores,  fusibles  a  117%§*il8%5,  SQl)|l)les 
dans  l'alcool  {iOMlll^nt,  la  benzine,  j'epi^P  acéltique,  (p  «ulfuF^  de 
carbone. 

AcflOlf   DU    PROPIOVAn  Dl  SODIUM   SIC   SUR    UN    MBLAKOI  d'aNIIY- 

DRross  PHTÀxiQUB  BT  pROPiONiQUB.  r—  Getlo  résctioD  donne  nais- 
sance à  Y  acide  pbialylpropionique;  on  opère  comme  pour  (a  pré- 
paration de  l'acide  phtaiylaoétique  : 
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C«H4(GO)20  4-  (C2H5CO)20  =  C2H5G02H  -4-  C«H*(CO)2.C2H5.COOH. 

L*acide  phtalylpropionique  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
fines  aiguilles,  souvent  réunies  en  amas  sphéroïdaux.  II  fond  à 
'245-248».  Son  sel  d' argent  C*«H^AgO*  est  un  précipité  pulvé- 
rulent. 

Phtalylpropionamide  C**H^O^.AzH«.—  On  obtient  un  corps  de 
cette  composition,  en  lamelles  irisées  fusibles  à  193-195®,  lors- 
qu'on ajoute  un  acide  à  la  solution  ammoniacale  chaude  d*acide 
phtalylpropionique. 

Acide  propiophénone-carbonique  C®H*^qqqj|  .  —  Il  se  pro- 
duit lorsqu'on  fait  bouillir  Tacide  phtalylpropionique  avec  un 
excès  d'alcali  ;  la  décomposition  a  lieu  suivant  ré({uation  : 

CiiHSQ*  +  H20  =  GO^  +  G10HI0O3. 

Après  la  réaction,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
agite  avec  l'éther  et  on  évapore  la  solution  éthérée.  Celle-ci 
laisse  une  huile  qui  se  concrète  bientôt  et  qui  fournit  le  nouvel 
acide  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  91-92*,  par  cristalli- 
sation dans  Talcool  étendu  chaud.  Le  sel  d'argent  C*^H*AgO*, 
assers  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles  déliées. 

Lorsqu'on  chauffe  à  200"  l'acide  phtalylpropionique  avec  de 
l'acide  iodhydrique  concentré,  on  produit  Vacide  orthopropyU 

benzoïque  Cfi}\^(^Q^^^ '^^^  \  il  y  a  Hxation  de  H*  et  départ 

de  C0«. 

L'acide  propylbenzoïque,  isomérique  avec  l'acide  cuminique, 
cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  lamelles  qui  fondent  à  58^ 

Constilulion  de  Tacide  phtalylpropionique.  —  De  l'ensemble 
des  réactions  de  cet  acide,  les  auteurs  concluent  que  le  groupe 
phtalyle  occupe  par  rapport  au  reste  propionique  la  position  a. 
Nous  devons  renvoyer  pour  cette  discussion  au  mémoire  original. 

Action  de  l'acétate  de  sodium  sur  un  mélange  d'anhydhide  phta- 
LiQUE  ET  d'acide  phénylacétique.  —  On  fond  poids  égaux  d'anhy- 
dride phtali(|ue  et  d'acide  phénylacétique  avec  1/5  de  leur  poids 
d!acétate  de  sodium  sec  (ce  sel  n'est  pas  indispensable,  mais  il 
favorise  la  réaction).  Après  deux  heures  pendant  lesquelles  il  se 
dégage  constamment  du  gaz  carbonique,  on  traite  la  masse  fon- 
due par  l'eau  bouillante,  puis  par  Tammoniaque  très  étendue  et 
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bouillante  ;  puis  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  chaud,  on  fait 
bouillir  avec  du  noir  animal  et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 
On  obtient  ainsi  des  prismes  volumineux,  incolores,  sans 
odeur,  fusibles  à  98*99<>  et  se  concrétant  n  75''.  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  l'ammoniaque  faible,  soluble  à  chaud  dans  l'am- 
moniaque concentrée  et  dans  la  potasse.  Il  a  pour  composition 
C**H*<K)*  et  se  forme  d'après  l'équation  : 

C«H*(C0P0  -h  C«H5.CH2COOH  =  CO^-f  H^O  +  C6H*(CO)2CH.C«H5. 

C'est  un  isomère  de  la  méthylanthraquinone  ;  on  peut  l'envisa- 
ger comme  le  benzyUdène-pbtalyle  ou  la  benzylidène-pbénylène' 
diacétone. 

Comme  on  vient  de  le  dire,  ce  corps  est  soluble  dans  les  alca- 
lis, mais  pendant  cette  dissolution  il  fixe  les  éléments  de  l'eau  ei 
le  corps  qui  est  précipité  par  les  acides  a  pour  composition 
C**H**0.  Ce  précipité,  d'abord  huileux,  se  concrète  peu  à  peu  ; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Sa  dessic* 
cation  présente  des  difficultés,  car  les  cristaux  perdent  de  l'eau 
en  se  liquéfiant,  lorsqu'on  les  expose  sur  l'acide  sulfurique  ou 
qu'on  les  chaufie  à  30-40^.  Le  produit  analysé  a  été  séché  sur  le 
chlorure  de  calcium. 

Ce  produit  d'hydratation  est  un  acide  qui  cristallise  dans  l'eau 
en  longs  prismes  brillants  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
fond  à  74-75*.  Son  sel  d'argent  est  un  précipité  confuscmenl 
cristallin,  qui  renferme  C***^H'*A.gO'.  L'acide  libre  a  donc  pour 
composition  C^'^H^^O-'^-j-HK)  ;  cette  eau  de  Cristallisation  se  dé- 
gage à  50*  en  laissant  l'acide  sous  la  forme  d'une  masse  semi- 
fiuide  qui  ne  se  solidifie  qu'à  la  longue. 

Cet  acide  est  V acide  orthodésoxybenzoîne^carbonique 

P6H4/CO.CH2.C6H5 

^  "  <COOH 

L'acide  iodhydriqne  concentré  le  réduit  à  190*,  en  présence  du 
phosphore  rouge.  Le  produit  de  la  réduction  cristallise  dans  l'al- 
cool en  grandes  tables  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les 
alcalis. 

C'est  Vacide  ortbodibrnzylcarbonique  ^'^^^\ç\ç\ç\\{     ' 

isomérique  avec  l'acide  obtenu  par  M.  Wurtz  en  soumettant  à 
l'action   de  l'amalgame  de   sodium  un  mélange  de  chlorure  de 
NOLv.  sÉn.,  T.  xxxu,  1879.  —  soc.  ciiîm.  7 
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benzyle  et  de  phosgène.  Il  constitue  un  acide  faible  :  son  sel  tin«* 
moniacal  perd  toute  Bon  ammoniaque  à  iOO<»  ;  sa  solution  donne 
des  précipités  blancs  avec  le  nitrate  de  plomb  et  avec  le  nitrate 
d*argent. 

L'amalgame  de  sodium  agit  sur  la  solution  alcaline  de  cet 
acide  en  produisant  un  corps  ayant  pour  composition  G^W^K)*. 
Ce  nouveau  produit,  qui  représente  Vanbydride 

C»H»<gH>-gH'-C«H» 

cristallise  de  sa  solution  alcoolique  étendue  d*éther  en  aiguilles 
fusibles  à  56-57<^.  Il  est  très  soluble  dans  Talcool  froid  et  dans 
réther.  Les  alcalis  ne  le  dissolvent  qu'à  chaud,  sans  le  modifier. 

EP.  w. 


vlqna'dérlirés  «•  Vmmldm  métuiLjhmmmoïqjamipT  WM.  M*  MmiSICK 
et  H.  ROSHER  (1). 

Les  auteurs  donnent  le  nom  de  métabenzo-dioxyanthraquinone 
à  un  isomère  de  l'alizarine  qui  se  rencontre  parmi  les  produits 
de  condensation  de  Tacide  métoxybenzoïque  que  MM.  Barth  et 
Senhofer  ont  obtenus  en  chauffant  cet  acide  à  180"^  avec  Tacide 
sulfurique  étendu  (t.  XXI,  p.  S16),  La  portion  de  ces  produits 
solublo  dans  Teau  de  baryte  a  été,  après  précipitation  par  HGl, 
dissoute  dans  l'alcool.  La  solution  alcoolique  bouillante  donne  par 
Tacétate  de  plomb  un  faible  précipité  brun,  et  la  [liqueur  iiltrée, 
additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  est  d'un  jaune 
pur.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline 
ayant  Taspecl  de  l'acide  anthraflavique,  mais  en  partie  soluble 
dans  la  benzine  qui  en  dissout  environ  le  sixième.  La  partie  solu- 
ble est  la  métabenzo-dioxyanthraquinone  qui,  après  un  grand 
nombre  de  cristallisations  dans  la  benzine,  se  présente  en  aiguilles 
étoilées.  Quant  à  la  partie  insoluble  dans  la  benzine,  elle  est  com- 
posée diacide  anthrailavique,  exempt  d'acide  isoanthraflavique. 
Les  auteurs  n'ont  jamais  rencontré  ce  dernier  parmi  les  produits 
de  la  réaction,  même  en  variant  la  concentration  de  l'acide  sulfu- 
rique employé,  ainsi  que  la  température. 

(1)  Deutsche  cbemiaehe  GeaeUaehatt,  t.  xi,  p.  969. 
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100  grammes  d'acide  oxybenzoïque  ont  fourni  80  grammes 
d*acide  anthraflavique  et  4  à  5  grammes  de  métabenzo-dioxyan- 
thraquinone  (c'est  le  mélange  de  ces  deux  corps  qui,  d*après  les 
auteurs,  constitue  Tanthrailavone  obtenue  par  MM.  Barth  et 
Senhofer)* 

La  métabenzo-dioxyanthraquinone  C^^H'^O*  fond  à  191-193*»  et 
66  concrète  en  une  masse  cristalline  ;  elle  se  sublime  sans  pres- 
que laisser  de  charbon.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'aloool  d'où 
elle  cristallise  en  aiguilles  anhydres  jaunes.  L'acide  acétique 
cristallisable  la  dissout  aisément  et  l'abandonne  en  aiguilles  bril- 
lantes jaunes.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  sulfure  de 
carbone,  soluble  dans  la  benzinci  l'éther»  le  chloroforme  ;  la 
solution  jaune  ne  présente  pas  de  bandes  d'absorption,  la  région 
bleue  du  spectre  est  seulement  un  peu  assombrie. 

Récemment  précipitée,  elle  se  dissout  dans  la  baryte  bouil- 
lante avec  une  couleur  orange,  et,  par  le  refroidissement  le  sel  de 
baryum  se  dépose  en  longues  aiguilles  rouges  brillantes,  hydra- 
tées; ces  aiguilles  se  déshydratent  à  une  douce  chaleur  et  sont 
alors  insolubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium  est  à  peu  près  inso* 
lubie.  Ces  caractères  distinguent  nettement  la  métabenzo-dioxy- 
anthraquinone de  l'acide  anthraflavique  et  de  l'acide  isoanthra- 
flavique. 

La  métabenzo-dioxyanthraquinone  est  soluble  dans  la  solution 
alcoolique  des  acétates  de  plomb  et  de  cuivre,  peu  soluble  dans 
l'alun.  Le  chlorure  de  chaux  ne  l'attaque  pas.  Elle  ne  teint  pas 
les  mordants. 

Action  de  F  anhydride  acétique  sur  la  métabenzo-dioxyanthra^ 
quinone.  —  Elle  donne  naissance  vers  180^,  à  un  dérivé  diacétylé 
C**H6(C«H30)«0*.  Ce  dérivé  cristaUise  dans  l'acide  acétique  en 
faisceaux  d'aiguilles  longues  et  déliées  qui,  par  un  repos  pro- 
longé, se  convertissent  en  cristaux  rhonfbiqUes  compactes  ou, 
s'ils  sont  séparés  des  eaux  mères,  en  une  poudre  jaune  pâle.  11 
fond  à  199"*  en  se  décomposant.  Il  est  insoluble  à  froid  dans 
les  alcalis  ;  ù  chaud,  la  potasse  le  saponifie. 

Enfin  un  dernier  fait  qui  distingue  la  métabenzo-dioxyanthra- 
quinone des  autres  dioxyanthraqiiinones,  c'est  d'être  convertie 
très  facilement  en  une  trioxyanthraquinone,  l'isopurpurine  ;  il 
suffit  pour  cela  d'évaporer,  au  bain  de  sable,  sa  solution  alcaline. 

Si  l'on  traite  l'acide  oxybenzoïque  par  le  chlorure  de  zinc  au 
lieu  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  les  mêmes  produits  et  à  peu 
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près  dans  les  mômes  rapports;  ici  encore,  il  ne  se  forme  pas  d'a- 
cide isoanthraflavique.  éd.  w. 


8«p  une  nouvelle  dloxyanilmMiiilAoïief  ranihraraflne»  dérivée  ém 
raelde  métoxjbeiiS€»iqaet  par  MM.  B.  SCHUNCK  et  H.  RŒHBR(1}. 

Le  produit  insoluble  dans  Teau,  qui  se  forme  lorsqu'on  traite 
Tacide  métoxybenzoïque  par  Tacide  sulfurique,  renferme,  outre 
Tacide  anthraflavique  et  la  métabenzodioxyanthraquinone  (Voir  la 
note  précédente),  une  troisième  dioxyanthraquinone  que  les  au- 
teurs nomment  anthraruûnc ;  elle  se  distingue  de  ces  produits 
par  son  insolubilité  dans  la  baryte. 

Dans  la  préparation  de  ces  divers  isomères,  il  se  forme  dans  le 
col  du  ballon  un  sublimé  d'aiguilles  jaunes  qui  communiquent  à 
Tacide  sulfurique  une  belle  couleur  pourpre,  lorsqu'on  transvase 
le  contenu. 

Ce  sublimé  constitue  également  Tanthrarufine.  Pour  retirer  ce 
corps  de  la  poudre  brune  insoluble  dans  la  baryte,  on  épuise  celle- 
ci  par  la  benzine  bouillante  qui  dissout  ranthraruflne;  ou,  ce  qui 
est  préférable,  on  profite  de  la  tendance  de  ce  produit  à  se  sublimer. 
Lorsqu'on  chauffe  la  poudre  brune  à  120-130°  entre  deux  verres 
de  montre,  Tanthrarullne  se  sublime  et  il  reste  un  autre  composé 
qui  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  avec  une  couleur  brune  et 
que  les  auteurs  n'ont  pas  encore  étudié. 

L'anthraruflne  C**H»0*  fond  à  280°.  Klle  est  à  peu  près  insolu- 
ble dans  Tcau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acirle  acétique. 
Sa  solution  alcoolique  est  jaune  et  légèrement  fluorescente;  elle 
l'abandonne  en  tables  quadratiques  jaunes  et  irisées.  Elle  cris- 
tallise dans  le  chloroforme  en  prismes.  Elle  est  assez  soluble  dans 
la  benzine;  moins  soluble  dans  l'éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Avec  Vioooo»  ^^ 
solution  est  rouge-cerise  peu  transparente,  avec  une  forte  fluores- 

cence  brun-kermès  ;  avec  \  ooooo  la  solution  est  rouge  cramoisi 
et  cette  couleur  s'aperçoit  encore  lorsque  la  solution  ne  renferme 
que  Viooooooo  d*anthraruflne.  Les  solutions  étendues,  même 
lorsqu'elles  paraissent  à  peu  près  incolores,  présentent  deux  for- 
tes bandes  d'absorption  et  une  troisième  plus  faible. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  xr,  p  1176. 
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La  couleur  rouge  de  la  solution  sulfurique  passe  au  jaune  par 
la  moindre  trace  d'acides  azoteux  ou  azotique,  et  la  solution  ne  pré- 
sente alors  plus  de  bande  d*absorption. 

A  peu  près  insoluble  dans  lâs  carbonates  alcalins  et  dans  l'am- 
moniaquCy  l'anthraruflne  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  cou- 
leur jaune-olive;  l'acide  chlorhydrique  donne  un  précipité  orange 
dans  la  solution. 

Les  laques  de  baryte  et  de  chaux  sont  rouge-carmin  et  insolu- 
bles. L'anthraruflne  ne  précipite  pas  par  une  solution  alcoolique 
d'acétate  de  plomb  ;  avec  Tacétate  de  cuivre,  elle  donne  un  préci- 
pité brun.  Le  chlorure  de  chaux  ne  l'attaque  pas. 

Elle  ne  teint  pas  les  mordants  de  fer  et  d'alumine. 

La  poudre  de  zinc  transforme  à  Tébullition  la  solution  potas- 
sique en  une  solution  verte,  très  fluorescente. 

Dans  la  préparation  de  ces  diverses  dioxyanthraquinones,  il  faut 
employer  de  Tacide  sulfurique  pur  :  100  grammes  d*acide  dioxy- 
benzoîque  fournissent  30  grammes  d*acide  anthraflavique,  4  à 
5  grammes  de  métahenzodioxyanthraquinone  et  2  grammes  d*an- 
ihraruflne. 

Diacétilanihraruûne  C**H«(C«H»0)«0^  —  Elle  se  produit  par 
l'action  de  Tanhydride  acétique  sur  l'anthrai'ufine,  à  200»  (les  au- 
tres dioxyanthraquinones  sont  déjà  transformées  à  150- 170*"). 
Elle  est  insoluble  dans  la  potasse,  très  peu  soluble  dans  Talcool, 
plus  soluble  dans  Tacide  acétique  cristallisable.  Ses  cristaux  fon- 
dent à  245''.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré  res- 
semble à  celle  de  Fanthraruflne. 

Action  de  KHO  sur  fanthraru/ine.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir 
ranthraruflne  avec  la  potasse,  on  obtient,  à  une  certaine  concen- 
tration,des  aiguilles  rouge-brun,  puis  un  sel  bleu-indigo.  Lorsque 
Teau  est  chassée  et  que  Ton  fait  fondre  le  résidu,  on  obtient  une 
masse  d*un  bleu  foncé,  à  éclat  métalUque,  soluble  dans  Teau  avec 
une  couleur  violette.  La  sublimation  de  ce  produit  fournit  de  pe- 
tites aiguilles  rouges,  sans  doute  une  trioxyanthraquinone.  Ce 
corps  se  dissout  dans  SO^H^  avec  une  couleur  violette  et  dans  la 
potasse  avec  une  couleur  indigo.  Il  donne  avec  l'acétate  de  plomb, 
en  solution  alcoolique,  un  précipité  bleu-violet  et  avec  l'acétate 
de  cuivre  une  solution  bleue.  éd.  w. 
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Sur  les  prodnlti*  de  rédaetl«B  de  la  réftlne  éléaU  par  la  pradre 

de  zinc  t  par  H.  B.  ClAHICIAN  (1;. 

L*auteur  a  purifié  de  la  résine  élémi  par  des  lavages  à  l'al- 
cool froid,  puis  il  Ta  mélangée  avec  dix  fois  son  poids  de  poudre 
de  zinc  et  Ta  soumise  ù  la  distillation  dans  un  courant  d'hydro- 
gône»  comme  il  L'a  fait  pour  Tacide  abiétique  {BiiU,  Soe.  ebim,^ 
t.  XXX,  p.  382).  Le  produit  de  la  distillation  a  été  distillé  avec 
de  la  vapeur  d'eau  ;  on  a  obtenu  ainsi  un  produit  volatil  et  un  ré- 
sidu ne  passant  pas  avec  la  vapeur  d'eau.  On  a  fhit  bouillir  le 
premier  avec  du  sodium,  puis  on  l'a  fk*actionnë;  on  a  pu  ainsi  le 
séparer  en  deux  poHions  ayant  des  points  d*ébuIlition  constants  ; 
l'une  bouillant  à  111«  et  l'autre  de  158-160».  Le  produit  bouillant 
à  111°  a  été  caraotérisé  par  l'analyse  et  par  la  densité  de  vapeur 
comme  étant  du  toluène  ;  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur  de  la 
portion  bouillant  de  158-160»  a  donné  des  chiffres  qui  correspon- 
dent à  i'éthylmôthylbenzino.  Oxydé  par  le  bichromate  de  potas- 
sium ot  Tacide  sullurique,  ce  produit  a  fourni  un  mélange  d'acides 
iso-ottéréphtalique;  on  avait  donc  affaire  A  un  mélange  de  méta-et 
de  para-éthylméthylbenzine. 

Le  résidu  qui  ne  passe  pas  avec  la  vapeur  d'eau  a  de  nouveau 
été  distillé  dans  un  courant  d'hydrogène  avec  de  la  poudre  de 
zinc  :  on  a  obtenu  un  produit  passant  entre  !éOO  et  800»,  que  Ton  a 
oralement  puriflé  en  le  faisant  bouillir  avec  du  sodium.  I^  liquide 
ninsi  purifié  ne  se  trouble  pas  lorsqu'on  le  refroidit  fortement:  il 
n'y  a  dono  pas  de  naphtaline  parmi  les  prorluits  de  réduction  de 
la  résine  élémi;  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  ce  liquide  a 
fourni  une  portion  ayant  un  point  (rébuUition  constant  de  S60- 
S52».  Le  point  d'obullition  de  ce  corps  et  ses  autres  propriétés 
correspondent  à  celles  de  l'éthylnaphtaline  ;  l'analyse  et  la  densité 
de  vapeur  ont  aussi  donné  dos  nombres  répondant  à  ce  composé. 
L'auteur  n*a  pu  obtenir  de  produits  suffisamment  purs  en  oxy- 
dant ce  corps  par  l'acide  nitrique  et  par  Tacide  chromique,  mais  il 
suppose  qu'il  doit  Hve  identique  A  l'éthylnaphtaline  préparée 
synthétiquement  par  MM.  Fittiget  Remsen.  c.  gch. 


(1)  Doutschc  chemi^icho  Gcficllsr.haft ,      xi  p    \Wi 
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S«r  !«•  HUitlères  eoloimnles  4««  vlnsf  par  ■«  Arm.  GAUTIEII  (1). 

D'après  Tauteur,  les  matières  colorantes  rouges  des  vins  ne 
sont  pas  toutes  identiques  ;  chaque  cépage  produit  une  ou  plu- 
sieurs matières  colorantes  spéciales,  analogues  mais  non  identi- 
ques entre  elles,  appartenant  à  la  série  aromatique,  jouant  le  rôle 
d'acides  en  partie  combinés  dans  les  vins  sous  forme  de  sels  fer- 
reux, et  paraissant  résulter  de  Toxy dation  de  tannins  correspon- 
dants. 

L'auteur  a  étudié  les  matières  colorantes  de  deux  cépages  du 
Roussillon  :  la  carigDuae  et  le  grenaobe;  elles  sont  extraites  de 
la  pellicule  du  raisin  avant  toute  fermentation  ;  elles  sont  identi- 
ques à  celles  des  vins  correspondants. 

Matière  colorante  du  raisin  de  carignane, — 300  kilogrammes  de 
raisins  en  pleine  maturité,  séparés  de  la  rafle  et  exprimés,  ont 
donné  Bkilogrammes  de  pellicules  qu'on  a  fait  digérer  dans  Talcool 
à  SB^'G.  La  liqueur  a  été  précipitée  par  l'àeétate  de  plomb  en  pou- 
dre. Le  précipité  bleu  foncé  fut  lavé  et  séché  à  60*,  puis  mêlé  de 
sable  et  traité  par  la  méthode  de  M.  Olénard  pour  préparer 
rœnoline.  L'alcool  chargé  de  la  matière  colorante  fut  évaporé  à 
45*  dans  le  vide  et  la  liqueur,  réduite  au  quart,  fût  précipitée  par 
l'eau. 

La  substance  amsi  obtenue  est  une  poudre  rouge-violacé  pres- 
que insoluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Téther  et  donnant  avec 
l'alcool  une  liqueur  rouge  carmin.  Son  analyse  a  conduit  à  la  for- 
mula C?*H«oO*». 

A  cété  de  cette  matière  colorante  principale  on  trouve  dans  le 
même  vin  une  substance  bleue  à  la  fois  azotée  et  ferrugineuse 
qu'on  extrait  en  saturant  pariielkmeni  le  vin  par  le  carbonate  de 
soude,  puis  en  ajoutant  un  excès  de  sel  marin.  Le  vin  se  trouble 
et  il  se  précipite  une  poudre  bleu  indigo  qu'on  lave  à  l'alcool,  k 
Féther  et  à  l'eau  bouillie  chargée  d'adde  carbonique,  c'est  un  sel 
fbrreux;  en  traitant  la  substance  bleue  par  l'eau  ou  l'éther  chargé 
d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  l'acide  azoté  rouge  est  mis  en 
liberté.  L'analvse  du  sel  conduit  à  la  formule 

WH«QFaAaa03a. 
(1)  Comptes  rendttSy  t.  lxxxti.  p.  tCûîJ. 
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Le  vin  de  carignane  contient  diverses  autres  matières  colorantes 
moins  importantes. 

Matiore  colorante  du  grenache.  —  En  traitant  de  mèaie  le  rai- 
sin de  gienache,  Fauteur  a  obtenu  une  poudre  rouge  violacé, 
dont  la  composition  répond  à  la  formule 

CMH22O10. 

D'après  M.  Glénard  la  matière  colorante  du  gamay  a  pour  for- 
mule 

C»H2ooio. 

Ces  matières  dérivent  de  corps  incolores  tanniques  qu'on  peut 
extraire  de  la  pellicule  du  raisin  prêt  à  mûrir  et  du  vin  lui-même 
et  qui  s'oxydent  rapidement  à  l'air  en  se  colorant  en  rouge. 

L.  B. 


Sur  la  blxlne  f  par  ■•  C.  BTTI  (1). 

Dans  une  communication  précédente  (Bulletin^  t.  XXII,  p.  820), 
l'auteur  a  annoncé  que  la  bixine,  matière  colorante  du  rocou  (fruit 
du  hïxa  orollana),  est  cristallisable.  Il  donne  aujourd'hui  la  suite 
de  ses  recherches,  pour  lesquelles  il  s'est  servi  du  rocou  de 
Cayenne,  qui,  outre  la  bixine  cristalUsée,  fournit  encore  de  la 
bixine  amorphe,  et  une  substance  d'un  brun  foncé,  molle  et  ré- 
sineuse, 

On  fait  digérer  au  bain-marie  &  SO^  l''^^-,5  de  rocou  débaijassé 
de  feuilles  avecSi^i^^b  d'alcool  n  80  Vo>  additionné  d'environ 
150  grammes  de  soude  calcinée.  La  masse  d'abord  rouge  se 
change  en  une  bouillie  brune.  On  filtre  rapidement,  on  comprime 
le  résidu  et  on  le  traite  de  nouveau  par  l''"-,r)  d'alcool  ù  60  %. 
Les  deux  liqueurs  filtrées  sont  réunies  et  additionnées  de  la 
moitié  de  leur  volume  d'eau,  qui  précipite,  par  le  refroidissement, 
une  partie  de  la  combinaison  cristallisée  de  bixine  et  de  soude; 
on  en  aciiève  la  précipitation  par  l'addition  d'une  lessive  concen- 
trée de  soude.  On  laisse  reposer  plusieurs  jours,  on  rassemble  le 
précipité  sur  un  linge,  et*  on  en  exprime  l'eau-môre,  qui,  traitée 
par  HCl,  donne  de  la  bixine  amorphe  insoluble  dans  l'éther  et 

(1)  Dûtttaebê  chemische  GeaeUschêfl^  t.  xi,  p.  8B4. 
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une  matière  résineuse,  d*un  brun  noirâtre,  soluble  dans  Téther, 
que  l'auteur  n*a  pas  encore  étudiée. 

Pour  purifier  le  produit  séparé  des  eaux-mères,  on  le  dissout 
dans  un  excès  d*alcool  à  60  <>/o  à  la  température  de  70*  -  80®,  on 
filtre  à  chaud  et  on  précipite  par  Teau  et  la  soude.  On  fait  avec 
les  cristaux  et  de  l'alcool  étendu  une  bouillie  épaisse,  qu'on  traite 
par  de  Tacide  chlorhydrique  assez  concentré  et  pur,  jusqu'à  réac- 
tion franchement  acide.  On  lave  la  bixine  à  l'eau,  on  la  comprime 
et  on  la*  sèche  à  lOO». 

La  bixine  cristallisée  est  d'un  rouge  foncé  tirant  sur  le  violet 
et  d'un  éclat  métallique  ;  elle  se  présente  en  lamelles  rectangu- 
laires microscopiques,  fondante  175-176*»,  et  se  charbonnant  à  une 
température  plus  élevée.  Elle  crépite  et  s'électrise  parle  frotte- 
ment. Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dansl'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  assez  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'alcool  bouillant. 
LfOrsqu'elle  est  pure,  elle  ne  s'altère  pas  à  l'air.  La  formule  du 
corps  séché  à  120»  est  C*»H3*0s. 

Bixines  sodées.  —  On  peut  remplacer  dans  la  bixine  1  ou 
t  atomes  d'hydrogène  par  du  sodium.  Pour  préparer  la  première 
de  ces  combinaisons  C««H»»Na05-f  2H«0,  on  chauffe  au  bain-ma- 
rie,  à  70>  ou  SO-,  10  grammes  de  bixine  avec  300*^  d'alcool  à 
12  %  6*  1*'»2  de  carbonate  de  sodium,  et  on  filtre.  Par  le  refroi- 
dissement,une  partie  de  la  bixine  sodée  se  dépose  en  cristaux  d'un 
rouge  foncé,  doués  d'un  éclat  métallique.  Les  eaux-mères,  addi- 
tionnées d'une  solution  de  soude,  laissent  déposer  des  cristaux 
d'un  rouge  cuivré.  La  bixine  sodée  est  soluble  dans  l'alcool 
étendu,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther  ;  elle  n'est 
qu'incomplètement  soluble  dans  l'eau. 

On  ne  peut  déterminer  directement  la  quantité  de  son  eau 
de  cristallisation,  car  elle  se  décompose  quand  on  la  sèche  sur 
l'acide  sulfurique;  elle  devient  d'un  rouge  clair.  Chauffée  à  100** 
avec  de  l'alcool,  elle  devient  rouge-brun  et  donne  de  la  bixine 
amorphe  que  l'on  [)eul  mettre  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique. 

C«H3«Na«05-|-2H«0.  —  Pour  remplacer  2  atomes  d'hyilrogène 
par  du  sodium,  on  chauffe,  pendant  plusieurs  heures  au  réfrigé- 
rant ascendant,  20  grammes  de  bixine  avec  600*^*  d'alcool  à  12^0 
et  10  grammes  de  cai*bonate  de  sodium;  on  obtient  un  peu  de 
bixine  amorphe,  et,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  il 
se  forme  un  dépôt  résineux  d'un  rouge  cuivré. 
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BLxwofi  potassées  G««Ha«K0»+8H«0  etGWH««K«0a44H»0.- 
Elles  sont  analogues  aux  composés  sodés  et  se  préparent  de  la 
même  manière. 

La  bixine  donne  avec  l'ammoniaque  des  produits  crisialllsables, 
et  avec  le  calcium  et  le  baryum  des  composés  amorphes,  insolu* 
bles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

La  réaction  caractéristique  de  la  bixine  est  la  coloration  bleue 
qu'elle  produit  avec  l'acide  sulfurique.  Si  Ton  ajoute  de  l'eau,  il 
se  forme  un  précipité  vert  sale. 

L'acide  azotique  concentré  et  le  permanganate  de  potassium 
donnent  aveo  la  bixine  une  grande  quantité  d*acide  oxalique.  Fon- 
due aveo  la  potasse,  la  bixine  se  cbarbonne  entièrement.  Elle  ré- 
duit à  froid  la  liqueur  de  Fehling. 

L*amalgame  de  sodium,  après  une  ébuUition  de  plusieurs  jours, 
décolore  une  solution  aloaiine  de  bixine  ;  par  Taddition  d'aoide 
sulfurique  étendu,  il  se  précipite  une  masse  résineuse  et  molle, 
douée  d'une  faible  odeur  de  citron.  On  l'épuisé  par  l'aloool  et  on 
obtient  une  sorte  de  laque  amorphe,  de  formule  C^H^^''.  Ce 
produit  de  réduction  donne  aveo  Na»Ca,Ba  des  composés  amor- 
phes. 

L'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  fournissent  aveo  la 
bixine  des  produits  analogues,  entre  autres  une  résine  jaunei  se* 
lubie  dans  l'alcool,  Téther  et  l'acide  acétique  oristalliaable,  de 
formule  G««H*oCH. 

Chauffée  aveo  de  la  poudre  de  sino,  la  bixine  donne  des  pro- 
duits volatils  non  oondensables,  et  14  A  15  %  ^'^^  liquide  brun, 
qui  fournit  â  la  distillation  une  huile  incolore,  en  laissant  du  gou- 
dron pour  résidu.  Ce  liquide  séché,  traité  par  le  sodium  et  frao- 
tienne  donne  des  produits  qui  passent  à  140<»«141^,  à  15ô«*160*  et 
su-dessus  de  100^.  Le  premier  produit  est  du  métaxylèneet  fournit 
par  oxydation  de  l'acide  isophtalique.  Le  corps  qui  passe  à  ISâi*- 
160"  est  le  méta-éthyltoluène  C^H**;  les  oxydants  le  transforment 
également  en  acide  isophtalique.  Ce  qui  passe  au-dessus  de  160* 
contient  plusieui^s  corps,  en  quantités  trop  faibles  pour  qu'on  ait 
pu  les  étudier. 

Le  goudron,  distillé  sur  du  sine,  séché  sur  CaCl*  et  chauffé 
aveo  Na  a  donné  une  huile  très  réfringente,  bleue,  fluorescente, 
bouillant  A  210-290^,  de  formule  CHH««.  Le  composé  brome  cor- 
respondant est  liquide. 
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L*auteur  fait  resaortir  i*analogie  de  la  bixine  cristallisée  avec 
es  résines  cristallisées  que  fournit  la  térébenthine. 

La  bixine  amorphe,  ohaufTée  au-dessus .  de  800^,  se  oharbonne 
sans  fondre.  Elle  se  comporte  comme  la  bixine  cristallisée,  mais 
ses  combinaisons  avec  le  sodium  et  le  potassium  ne  sont  paa  pré- 
cipitées  par  la  lessive  de  soude. 

On  a  déjà  dit  comment  la  bixine  cristallisée  peut  8e  iransfor* 
mer  en  bixine  amorphe.  L'auteur  a  fait  de  nombreuses  analyses 
pour  prouver  que  la  bixine  amorphe  est  plus  oxygénée  que  la 
bixine  cristallisée.  La  teneur  en  oxygène  augmente  avec  le  temps 
pendant  lequel  la  bixine  sodée  a  été  exposée  à  Tair  ;  le  plus  ou 
moins  de  coloration  est  aussi  en  rapport  avec  la  durée  de  cette 
action.  a.  fb. 


Sar  le  cy^MielNili  pur  V«  0*  HBSSE  (1). 

Dans  une  courte  remarque  relative  au  cynanchol,  l'auteur  avait 
émis  l'opinion  que  oe  corps,  décrit  par  M.  Douilerow  (t.  XXV, 
p.  386)  est  un  mélange  d*échicériiie  et  d'éohitine  (t.  XXV,  p.  2èi 
et  âdi).ll  a  pu  comparer  depuis  sur  un  échantillon  de  cynanchol, 
envoyé  par  M.  BouUeroWi  les  propriétés  de  ce  corps  avec 
celles  des  principes  retirés  de  l'éoorce  du  dits. 

Des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool  ont  permis  de 
séparer  le  cynanchol  en  deux  portions  ne  différant  guère  que 
par  leur  forme  cristalline.  L'une  cristallise  en  aiguilles^  l'autre 
en  lamelles;  l'auteur  nomme  la  première  oynanchoeérwe;  la 
seconde,  evnanchine, 

La  oynanchooérine  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles, 
fusibles  à  145-U6<>  et  quelquefois  en  mamelons  qui  fondent  à 
lid-i44<';  chauffée  plus  fort  elle  s'élève  le  long  des  parois  du 
vase  et  émet  des  vapeurs  irritantes  dont  l'odeur  rappelle  celle  de 
l'acroléine  et  du  caoutchouc.  Elle  est  soluble  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  l'alcool  bouillant,  à  peu  près  insoluble  dans  l'al- 
cool fVoid,  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
nitrique  ordinaire.  L'acide  nitrique  fumant  la  Vi*ansforine  en  un 
dérivé  nitré.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une 
couleur  jaune  et  une  fluorescence  verte. 

(1)  Liebig*s  Anot/en  der  Chemh,  t.  oxcit,  p«  i^. 


108  ANALYSE    DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

La  cynanchiiie  forme  de  larges  lamelles  rhombiques  resscm. 
blant  u  la  cholestérine;  elle  fond  A  li8-149^.  A  Tégard  des  dissol- 
vants elle  se  comporte  comme  la  cynanchocérine  ;  elle  est  seule- 
ment plus  solnble  dans  Talcool  froid. 

Véchicériiw  cristallise  à  peu  près  comme  la  cynanchocérine, 
elle  fond  ii  157®;  quant  à  Véchitôine^  elle  cristallise  en  lamelles 
et  fond  à  170«».  Ces  deux  substances  ne  diffèrent  pas  autre- 
ment de  celles  retirées  du  cynanchol.  éd.  w. 
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Sur  remploi  du  platine  dans  Taïuilyae  organique  f 

par  H.  F.  KOPFER  (1). 

Le  principe  de  cette  méthode  d'analyse  a  déjà  été  exposé 
[Bull,  Soc.  chini.y  t.  XXVH,  p.  570).  Dans  le  mémoire  actuel  qui 
est  très  étendu  et  accompagné  de  nombreuses  figures,  Tauteur 
décrit  en  détail  le  mode  opératoire,  ainsi  que  les  nombreuses 
moditlcaiions  qu'il  faut  faire  subir  au  procédé,  suivant  que  la  ma* 
tlcre  à  comburer  est  fixe  ou  volatile,  suivant  qu'elle  contient  les 
éléments  halogènes,  de  Ta/ote,  du  soufre.  Pour  retenir  les  élé- 
ments halogènes,  on  se  sert  de  spirales  en  argent  que  Ton  place  di- 
rectement nu  milieu  de  la  couche  d'amiante  platinée  ;  après  chaque 
combustion,  il  est  nécessaire  de  faire  passer  un  courant  d'hydro- 
gène à  travers  le  tube,  pour  décomposer  le  chlorure,  bromure  ou 
iodure  d'argent,  et  remettre  le  tube  en  état  de  servir  liour  une  nou- 
velle analyse.  Les  vapeurs  nitreuses  ou  le  gaz  sulfureux  fourni  par 
les  corps  azotés  ou  sulfurés,  sont  retenus  au  moyen  d'une  couche 
de  peroxydci  de  plomb,  qui  se  trouve  placée  dans  la  partie  anté- 
rieure du  tube,  devant  la  couche  d'amiante  platinée.  Le  peroxyde 
de  plomb  contient  toujours  une  petite  quantité  d'oxyde  de  plomb 
qu'il  faut  transformer  préalablement  en  carbonate,  en  faisant 
passer  dans  le  tuHe  vn  courant  prolongé  d'acide  carboni'jue  ;  le 
peroxyde  présente  en  outre  l'inconvénient  d'être  éminemment 
hygrométrique  et  de  ne  céder  l'eau  qu'à  une  température  de  150- 

(1)  Zeitachrift  tûr  analytische  Chemie  t.  xvii,  p.  1  à  53. 
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i80o,  température  à  laquelle,  il  est  vrai,  il  ne  se  décompose  pas 
encore.  La  température  de  la  couche  de  peroxyde  doit  donc  être 
comprise  entre  ces  limites,  sous  peine  d*altérer  le  peroxyde  et 
surtout  de  décomposer  le  carbonate  de  plomb. 

Les  résultats  analytiques  cités  par  l'auteur  sont  sufRsants,  et 
le  procédé  appliqué  simplement  aux  matières  contenant  du  car- 
bone, de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  peut-être  encore  aux  ma- 
tières chlorées,  bromées  et  iodées,  semble  présenter  certains 
avantages  sur  le  procédé  d'analyse  de  Liebig.  Lorsque,  par 
contre,  il  s*agit  de  composés  azotés  ou  sulfurés,  le  procédé  perd 
ces  avantages,  et  il  nous  semble  qu'il  peut  même  fournir  des  ré- 
sultats erronés,  lorsqu'il  n'est  pas  pratiqué  par  des  mains  très 
exercées.  a.  h. 


Dosais  de  Taelde  asotlqoe  à  l'état  d'aamoitlaqae  et  dosage  de 
raxote  dans  les  nuUlères  orgaaiqoesf  par  M.  B.-A.  GRETE  (1). 

L'hydrogène  sulfuré  peut  être  employé  avec  avantage  pour  la 
réduction  des  composés  oxygénés  de  l'azote.  En  chauffant  la 
substance  dans  un  tube  avec  un  mélange  de  chaux  sodée  et  de 
xanthate  de  potassium  (qui  fournit  H^3  naissant)  l'azote  se  dégage 
à  l'état  d'ammoniaque. 

En  opérant  sur  le  salpêtre  pur,  on  a  obtenu  presque  la  quan-  * 
lité  théorique  (13,  85  %)  d'azote  qu'il  renferme. 

Lorsqu'il  s'agit  de  doser  Tazote  dans  les  matières  qui  exigent 
une  désagrégation  préalable  (débris  de  corne,  par  exemple),  il 
est  avantageux  d*employer  l'acide  sulfurique  concentré.  Eln  neu- 
tralisant l'excès  diacide  par  la  chaux  sodée,  on  provoque  la  for- 
mation de  sulfate  de  chaux  qui  sèche  complètement  la  masse.  Le 
produit  ainsi  obtenu  peut  être  chauffé  directement  avec  le  mé- 
lange de  chaux  sodée  et  de  xanthate  de  potassium. 

(>tte  méthode  appliquée  au  dosage  de  Tazote  dans  les  matières 
organiques  mérite  de  ilxer  l'attention  des  chimistes,  car  elle  four- 
nit généralement  des  teneurs  en  azole  plus  élevées  (surtçut  pour 
les  matières  albuminoïdes)  que  les  autres  procédés.        j.  r. 


(1)  Deutsche  clicmische  Gcsrlhchan,    .  xi,  p.  tTiô?  el  1558. 
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Sur  Im  déeomposltloit  de  l'albnailBe  par  la  potasse  ea  Aialea 

par  m.  m.  miVGKI  (1). 

L*auteur  a  repris  Tétude  du  pscudo-indol^  la  matière  ressem- 
blant à  l'indol  qui  se  forme  par  la  fusion  de  Talbumine  avec  un 
grand  excàs  de  potasse  (Bull.  t.  XXV,  p.  132  ;  t.  XXVIII,  p.  88), 
Four  la  préparer,  il  a  suivi  le  procédé  décrit  par  Engler  et  Janecke, 
en  laissant  refroidir  après  la  première  chauffe ,  ajoutant  de 
Teau  et  ohauffant  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  dis- 
tille ne  se  colore  plus  en  rouge  par  une  goutte  d*acide  azotique 
fumant;  on  atteint  généralement  ce  résultat  après  la  quatrième 
addition.  Les  liquides  distillés  sont  réunis,  acidulés  par  Tacide 
chlorhydrique  et  précipités  par  l'acide  piorique;  le  psoudo^indol 
se  précipite  sous  forme  de  picrate  cristallisant  en  aiguilles 
rouges.  Finalement  on  distille  ce  sel  avec  de  Tammoniaque 
aqueuse  :  le  pseudo-indol  se  condense  sous  forme  solide  dans  le 
récipient. 

En  soumettant  ce  corps  à  des  cristallisations  dans  l'eau  bouil« 
lante,  Tauteur  n'a  pas  tardé  à  reconnaître  qu'il  constitue  un 
mélange  d'indol  et  de  scntoly  celte  matière  curieuse  que  Brieger 
a  extraite  des  matières  fécales  de  l'homme  (Voir  BulL,  t.  XXIX, 
p.  471  et  la  note  suivante).  Le  scatol  étant  moins  soluble,  s'épure 
par  les  cristallisations,  tandis  ({ue  Tindol  s'accumule  dans  les 
eaux-mères.  Le  scatol  fond  à  9S^,5,  et  l'indol  à  52»;  le  rendement 
en  scatol  et  indol  est  très  faible,  et  la  somme  de  ces  matières  n'a 
pas  atteint  le  chiffre  0,25  0/0  indicfué  par  Engler  et  Janecke. 

Indépendamment  de  ces  corps,  il  se  forme  une  certaine  quan- 
tité de  pyrrol  surtout  si,  dès  le  début,  on  a  appliqué  une  forte 
chaleur;  le  résidu  potassique  du  vase  distillatoire  contient  de 
l'acide  butyrique  (85,7  0/0  du  poids  de  l'albumine  employée)  et 
de  petites  quantités  de  phénol,  de  leucine  et  de  matière  pro- 
téique  non  décomposée. 

Le  phénol,  d'après  l'auteur,  dérive  do  la  tyrosine,  et  l'acide 
butyrique  de  la  leucine  ;  cette  matière  fournit  d'abord  de  l'acide 
valérianique  qui,  par  l'action  prolongée  de  ralcali,se  transforme 
en  acide  butyrique.  a.  h. 

(i)  Journal  fur  prêklische  Cbemie  (2),  t.  xvii,  p.  97. 
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S«p  !••  prlnelpes  Tolatlls  des  excréiiieBts  hommliis  f 

par  M.  L.  MmWBR  (1). 

Dans  le  présent  mémoire,  Tauteur  décrit  en  détail  ses  expé- 
riences dont  nous  avons  déjà  rendu  compte  succinctement. 
{Bull, ,  t.  XXDC,  p  .471).  En  distillant  les  excréments  humains  avec 
de  Tacide  8uU\irique  étendu,  on  obtient  les  acides  acétique, 
butyrique,  isobutyrique,  valérique  et  caproTque;  ces  deux  der- 
niers acides  n'existent  qu'en  très  faible  proportion  dans  les 
excréments,  et  il  a  fallu  en  distiller  100  kilogrammes  pour  les 
obtenir  en  quantité  suffisante  pour  l'analyse.  L'acide  isobutyrique 
ne  se  trouve  pas  si  l'on  distille  les  matières  avec  de  Tacide  acé- 
tique ;  il  est  donc  possible  qu'il  existe  sous  forme  d'amide  dans 
les  matières  fécales. 

Lorsqu'il  s'agit  d'isoler  le  scatol,  les  excréments  sont  délayés 
dans  1  fois  V3  de  leur  poids  d'eau,  additionnés  de  Vao  d'acide 
acétique  et  soumis  à  la  distillation  dans  un  alambic  ;  lorsque  le 
liquide  distillé  s'élève  au  poids  des  excréments  employés,  l'opé« 
ration  est  arrêtée.  Ce  liquide  est  neutralisé  par  de  la  soude, 
épuisé  par  Va  ^^  ^on  volume  d'éther,  et  la  solution  éthérée  est 
distillée.  Le  résidu  huileux  contient  du  scatol,  de  Tindol,  du  phé- 
nol et  des  composés  liquides;  il  est  additionné  d*un  excès  d'acide 
picrique  en  solution  éthérée  et  la  solution  est  évaporée  :  le  pi- 
crate de  scalol  se  dépose  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé  et  il  sufflt 
de  le  distiller  après  lavage  à  l'eau,  avec  de  l'ammoniaque  étendue, 
pour  obtenir  le  scatol  pur. 

Ce  corps  cristallise  en  lamelles  incolores,  irrégulièrement  dente- 
lées, fusibles  à  93^,5  ;  son  odeur  est  fécale,  très  différente  de  celle 
de  rindol.  Le  scatol  est  moins  soluble  dans  Teau  queTindol,  dont 
il  se  distingue  encore  par  son  point  de  fusion  et  ses  réactions; 
l'eau  de  chlore  et  le  chlorure  ferrique  ne  le  colorent  pas;  l'acide 
nitrique  fumant  ne  le  précipite  pas  en  rouge,  mais  produit  un 
louche  blanchâtre.  Le  nitrate  de  potassium  et  l'acide  acétique 
donnent  un  précipité  blanc  disparaissant  par  la  chaleur  ;  l'acide 
chromique  produit,  à  l'aide  de  la  chaleur,  un  précipité  rouge, 
amorphe.  Le  scatol  cristallise  sans  altération  dans  Tacide  azoti- 
(|ue  étendu  et  chaud;  il  est  décomposé  par  l'acide  concentré  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  d'une  odeur  de  nitro- 
phénol. 

(1)  Journal  fur  prêktisebe  Chemie  [%  t.  xvii,  p.  124  à  138. 
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A  l*analyse,  le  scatol  a  donné  les  chiffres  suivants  :  0=83^01; 
H=7,55  (moyennes  de  5  déterminations);  il  est  exempt  d'oxy- 
gène. L*auteur  traduit  ces  chiffres  par  les  formules 

C20H20Az2    ou    C«OHï«Az, 

mais  il  donne  la  préférence  à  la  dernière. 

Le  scatol  est  identique  avec  Tun  des  composants  du  prétendu 
pseudo-indol  et  avec  une  matière  volatile  qui  se  forme,  d*après 
Secrétan,  par  la  putréfaction  de  Talbumine  sous  l'eau  (Secrétan, 
Dissert,  inaug,^  p.  14,  Genève,  1876). 

La  quantité  d'indol  contenu  dans  les  excréments  est  faible,  et, 
en  opérant  sur  50  kilogrammes,  Tauteur  n*est  pas  arrivé  à  isoler 
cette  matière  à  l'état  de  pureté.  Dans  cette  môme  expérience, 
l'auteur  a  pu  recueillir  0^^25  de  tribromophénol,  et,  dans  une 
autre,  faite  également  sur  50  kilogrammes  de  matière,  0^,15. 

Les  excréments  des  chiens  nourris  avec  du  pain  et  de  la  viande 
ne  contiennent  pas  de  scatol,  mais  de  l'indol  et  principalement 
une  matière  huileuse  jaune  d'odeur  désagréable,  excitant  les 
muqueuses.  Cette  môme  matière,  qui  n'a  pas  été  étudiée,  vu  la 
faible  quantité  dont  on  disposait,  a  été  rencontrée  aussi  par  l'au- 
teur dans  les  excréments  de  l'homme,  surtout  après  nourriture 
animale,  ainsi  que  dans  un  certain  nombre  de  liquides  pathologi- 
ques :  dans  le  pus  d'abcès  ostéomyéliques,  dans  des  liquides  pu- 
trides de  la  plèvre  ou  du  péritoine  de  femmes  ayant  succombé  à 
la  fièvre  puerpérale  ou  à  la  carcinio  généralisée. 

Les  déjections  pendant  le  typhus  et  la  diarrhée  simple  ne  ren- 
ferment pas  de  scatol. 

Les  principes  extraits  par  l'auteur  des  excréments  humains 
se  retrouvent  parmi  les  produits  de  putréfaction  des  matières 
albuminoïdes,  a  l'exception  du  scatol,  et  quoique  l'.iuteur,  en 
reprenant  les  expériences  de  Nencki,  ait  varié  très  diversement 
les  conditions  de  la  putréfaction,  il  n'a  pu  provoquer  la  formation 
du  scatol.  L'absence  du  scatol  dans  les  matières  fécales  du  chien 
est  également  inexplicable  jusqu'ici.  Le  scatol  injecté  sous  la 
peau  de  lapins,  apparaît  dans  l'urine  sous  la  forme  d'une  matière 
analogue  à  l'intiican,  prenant  une  teinte  rouge-violacé  par  addi- 
tion d'acide  chlorhydrique  ordinaire;  In  solution  colorée  laisse 
déposer  peu  à  peu  une  matière  violette,  amorphe,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  qui  diffère  par  conséquent  de 
l'indigo.  A.  H. 


LeGérantiG.  MASSO^ 


i:lich>.  —  ltii|i.  roui  .'.u|.oin,  rue  du  Unc-d'Aftiiivrcs,  18.  -    H,  »-7!». 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES- 


Séance  du   4   juillet    1879. 

Présidence  de  M,  FriedeL 

M.  le  président  met  aux  voix  la  nomination  d*un  trésorier»  en 
remplacement  de  M.  Caventou,  démissionnaire. 

M.  Petit  réunit  Tunanimité  des  suffrages  des  membres  pré- 
sents. En  conséquence,  M.  Petit  est  nommé  trésorier  de  la 
Société. 

M.  le  président  propose  à  la  Société  de  remercier  M.  Caventou, 
ti*ésorier  sortant,  des  services  signalés  qu'il  a  rendus  pendant  si 
longtemps  à  la  Société.  Cette  proposition,  mise  aux  voix,  est 
adoptée  à  Tunanimité. 

M.  Grimaux  décrit  un  dérivé  du  biuret.  Il  a  fait  agir  Turée  sur 
l'acide  parabanique  entre  125  et  130  degrés.  Ou  obtient  ainsi 
une  poudre  blanche  insoluble  dans  Teau  dont  la  formule  est 
C*H6Az*0*. 

M.  Oechsner  indique  un  moyen  de  purification  de  la  diméthyl- 
résorcine.  On  recommande  pour  cela  de  la  distiller  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  ;  mais  il  passe  en  même  temps  de  la  mo- 
nométhylrésorcine  et  de  la  résorcine.  M.  Oechsner  a  réussi  en 
traitant  le  produit  par  une  lessive  de  potasse  étendue  de  la  moitié 
*de  son  volume  d'eau,  et  en  répétant  plusieurs  fois  cette  opération. 
On  obtient  ainsi  la  diméthylrésorcine  parfaitement  pure. 

M.  Mermet  présente  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  d'ime 
nouvelle  méthode  de  dosage  du  soufre  proposée  par  MM.Fahlberg 
et  Iles.  Ces  chimistes  chauffent  la  matière  à  analyser  au  creuset 
d'argent  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  et  obtiennent  ainsi 
un  sulQte  ou  un  mélange  de  sulfite  et  de  sulfate.  Par  l'addition 
d'eau  de  brome,  les  sulfites  sont  oxydés  d'une  manière  complète, 
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et  la  tolalité  du  soufre  peut  être  dosée  à  Tétat  de  sulfate  de 
baryum. 

MM.  Mehmet  et  Delachânal  ont  employé  rhypobromite  de  po- 
tassium pour  le  même  usage  :  ils  revendiquent  donc  rantériorité 
de  leur  procédé,  qui  a  été  publié,  il  y  a  deux  ans,  dans  les 
Annales  de  physique  et  de  chimie,  t.  XII,  p.  88. 

M.  Loir  présente  un  mémoire  sur  la  priorité  de  M.  Guimet, 
comme  inventeur  du  bleu  d'outremer,  que  Ton  attribue  quelque- 
fois à  Gmelin,  bien  que  M.  Guimet  ait  obtenu  cette  couleur  un  an 
avant  le  chimiste  allemand. 

MM.  Friedel  et  Sarasin  sont  arrivés  à  reproduire  artiflciel- 
lement  la  Hopéite,  minéral  très  rare  que  Ton  n'avait  rencontré 
que  dans  la  mine  de  la  Vieille-Montagne.  Ce  minéral  a  été  reconnu 
par  M.Damour  comme  un  phosphate  de  zinc. 

En  chauffant  de  Toxyde  de  zinc  et  de  Tacide  phosphorique, 
MM.  Friedel  et  Sarasin  ont  obtenu  des  prismes  orthorhombiques, 
dont  la  forme  et  les  propriétés  optiques  sont  les  mêmes  que 
celles  des  cristaux  naturels  de  la  Hopéite.  C*est  le  phosphate 
iribasique  de  zinc  Ph«0».3Zn0.4H«0. 

MM.  Friedel  et  Balsohn,  en  traitant  le  cinnamène  brome  par 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  ont  obtenu  un  produit  qui  ren- 
ferme du  méthylbenzoyle;  mais  il  est  difficile  d'obtenir  ce  corps 
à  rétat  de  pureté.  On  réussit  mieux  en  chauffant  le  cinnamène 
brome  à  180»,  pendant  quelques  heures,  avec  de  Teau.  Cette  réac- 
tion montre  que  le  cinnamène  brome  est,  au  moins  pour  la  plus 
grande  partie,  constitué  suivant  la  formule  C^H^.CBr.CH*. 

M.  Friedel,  en  ayant  recours  au  soufre  bouillant  pour  prendre 
des  densités  de  vapeur  par  le  procédé  de  M.  V.  Meyer,  a  obtenu 
accidentellement  des  cristaux  de  ce  métalloïde  appartenant  au 
système  triclinique.   Ces  cristaux  se  transforment  rapidement. 

M.  Carnot,  en  faisant  l'analyse  des  eaux  de  Royat,  y  a  con-i 
slaté  une  proportion  notable  d*acide  borique.  M.  Carnot  traite  les 
dépôts  d'évaporation  par  une  très  faible  proportion  d*acide  sulfu- 
rique, puis  reprend  par  Talcool  :  la  coloration  de  la  flamme 
dénote  la  présence  de  l'acide  borique. 

M.  Friedel  dit  que  Tacide  borique  se  rencontre  dans  les  roches 
bien  plus  fréquemment  qu'on  ne  le  pensait.  M.  Richard  a  trouvé, 
dans  les  ardoises  des  Ardennes,  des  tourmalines  et  par  conséquent 
de  l'acide  borique. 
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Ill€»«Tea«  mode  de  dosage  do  souffre  eontenv  dans  eertalas  s«l-> 

fltees  aaturels  ;  par  M.  Albert  COLSOIV. 


Mes  recherches  ont  pcincipalement  porté  sur  le  soufre  des 
pyrites.  L'attaque  de  ces  corps  par  l'eau  régale  est  souvent 
longue  et  difficile.  «  Presque  jamais,  dit  Rivot,  on  ne  parvient  à 
faire  passer  la  totalité  du  soufre,  à  l'état  d'acide  sulfurique.  » 
Le  lavage  du  sulfate  de  baryte  provenant  du  sulfate  ferrique  acide 
obtenu,  exige  aussi  beaucoup  de  temps  et  de  soin. 

Pour  arriver  rapidement  à  des  indications  suflisantes  sur  la 
teneur  en  soufre  des  pyrites,  j*ai  imaginé  de  les  brûler  dans  un 
courant  d*oxygène,  et  de  doser  les  produits  de  la  combustion  à 
Taide  de  liqueurs  titrées,  ou  par  tout  autre  moyen. 

La  combustion  se  fait  dans  un  tube  en  verre  vert,  sur  une 
grille  à  analyse  organique. 

Pour  éviter  la  volatilisation  du  soufre,  on  ferme  à  la  lampe  une 
des  extrémités  A  du  tube,  et  l'on  adapte  à  Tautre  extrémité  B  un 
bouchon  à  deux  trous. 

L'un  des  trous  sert  au  passage  des  gaz  de  la  combustion  qui 
viennent  se  condenser  dans  des  boules  de  Liebig  ou  autres  réci- 
pients contenant  de  la  soude  caustique  titrée. 

L'autre  trou  sert  au  passage  d'un  long  tube  effilé  qui  amène 
l'oxygène  exempt  d'eau  et  d'acide  carbonique,  au-dessus  d'une 
nacelle  en  platine  que  l'on  a  placée  près  de  l'extrémité  A  du  gros 
tube,  et  qui  renferme  un  demi-gramme  de  pyrite  étendue  en 
couche  mince. 

Un  tampon  d'amiante  placé  vers  le  milieu  du  tube  empêche  les 
projections.  On  chauffe  le  tube  vers  Textrémité  B,  el,  dès  qu'il 
commence  à  rougir,  on  continue  à  chauffer  en  se  rapprochant  de 
l'e^ctrémité  A  ;  la  pyrite  s'enflamme  ;  on  règle  le  courant  d'oxy- 
gène de  façon  que  ce  gaz  soit  loigours  en  excès.  Dès  qu'il  n'y  a 
plus  de  point  en  ignition  l'opération  est  à  peu  près  terminée; 
il  reste  à  chasser  l'acide  sulfureux  renfermé  dans  le  gros  tube, 

La  disparition  de  vapeurs  blanches  qui  se  produisent  dans  les 
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boules  de  Liebig  pendant  Topéralion  est  aussi  un  indice  de  la  fin 
de  celle-ci.  La  combustion  terminée,  on  réunit  les  eaux  de  con- 
densation, et  comme,  lorsque  Toxygène  n'est  pas  bien  sec,  il  se 
forme  à  l'extrémité  B  du  tube  à  analyse  des  condensations  acides, 
il  faut  laver  cette  extrémité  et  le  bouchon  avec  de  l'eau  et  réunir 
ces  eaux  à  celles  des  boules.  On  en  fait  un  volume  déterminé, 
puis  sur  une  portion  connue  de  ce  volume  on  dose  Tacide  sulfu- 
reux à  l'aide  d*une  dissolution  titrée  d*iode,  après  avoir  eu  soin 
d'acidifier  la  liqueur.  Sans  cette  précaution,  Tiodure  d*amidon  ne 
se  formerait  qu'après  que  Texcès  de  soude  caustique  aurait  ab- 
sorbé suffisamment  d'iode  pour  se  transformer  en  hypoïodite. 

Dans  une  autre  portion  égale  à  la  première  on  verse,  sans 
acidifier,  une  quantité  de  liqueur  d'iode  équivalente  à  Tacide  sul- 
fureux ;  on  ajoute  du  tournesol,  puis  de  Tacide  sulfurique  titré, 
jusqu'à  ce  (lue  la  teinte  vire  au  rouge. 

Si  l'on  a  ajouté  un  excès  d*iode,  on  obtient  une  teinte  rouge 
verdâtre  très  sensible. 

Reste  à  connaître  la  quantité  d*acide  sulfurique  formé  pendant 
la  combustion;  on  la  calcule  en  tenant  compte  de  ce  fait  qu*une 
quantité  d'iode  équivalente  à  Tacide  sulfureux  a  été  transformée 
en  acide  iodhydrique. 

On  pourrait  aussi  ajouter  du  chlorure  du  baryum  à  une  portion 
connue  du  volume,  filtrer  et  doser  avec  de  Tacide  sulfurique 
titré;  on  aurait  ainsi  la  quantité  d*alcali  saturée  par  les  acides 
sulfureux  et  sulfurique. 

Si  la  pyrite  contenait  des  carbonates,  on  ne  pourrait  plus  se 
servir  de  liqueurs  titrées  ;  il  faudrait  alors  oxyder  l'acide  sulfu- 
reux et  précipiter  l'acide  sulfurique  obtenu  à  l'aide  du  chlorure 
de  baryum. 

Cette  méthode  s'applique  au  dosage  du  soufre  et  s'appliquerait 
probablement  au  dosage  d'autres  sulfures  métalliques. 


Sur  la  formation  ihermiqae  de  l*liydrogène  slllelé  $ 

par  M.  J.  OGIER, 

«  I.  Diverses  réactions  pourraient  permettre  de  mesurer  la  for- 
mation thermique  de  l'hydrogène  silicié.  L'action  de  la  potasse 
concentrée  est  trop  lente  pour  les  mesures  calorimétriques,  et 
Taction  du  brome  en  présence  de  l'eau  est  trop  irréguUère.  J'ai 
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essayé  de  déterminer  la  chaleur  de  combustion  do  l'hydrure  de 
silicium  par  Foxygène  libre. 

«  Le  gaz  a  été  préparé  par  la  décomposition  de  Téther  silici- 
formique  tribasique  au  moyen  du  sodium,  méthole  qui  permet  de 
l'obtenir  exempt  d'hydrogène.  L'expérience  thermique  a  été 
effectuée  dans  le  calorimètre  à  eau,  au  sein  d'une  petite  chambre 
à  combustion  en  verre,  d'une  forme  semblable  à  celle  qui  a  éié 
décrite  par  M.  Berthelot.  A  l'extrémité  du  tube  amenant  le  gaz^ 
jaillissait  u.ie  très  petite  étincelle  d'induction  ne  donnant  aucun 
dégagement  de  chaleur  sensible  et  destinée  à  enflammer  régu- 
lièrement le  gaz,  dès  son  arrivée  dans  la  chambre.  Une  disposi- 
tion spéciale  permettait  de  prévenir  l'obstruction  du  tube  par  la 
silice  formée  dans  la  combustion.  Enfin,  la  quantité  de  gaz  brûlé 
a  été  mesurée  directement  par  l'augmentation  de  poids  de  la 
chambre  et  du  tube  à  ponce  sulfurique  servant  à  condenser  la 
vapeur  d'eau. 

cIL  Dans  ces  conditions,  j'ai  trouvé  que  la  chaleur  dégagée 
dans  la  combustion  de  1  équivalent  d'hydrogène  silicié  est  égaie 
à  +324  "^,  3,  moyenne  de  trois  expériences  ne  s'écartant  pas 
entre  elles  de  5  calories.  On  peut  aisément  déduire  de  ce  nombre 
la  chaleur  de  formation,  d'après  le  cycle  suivant  : 


Si+H4=SiH*=x. 
SiHM-80=-f-324c,3 


Si(crist)-|-0*=SiO*=+511c,l(TrHn  ei  HanuleiiillO. 
4(H+O)=+i38t^0. 


d'où 

;f=-h24c,8. 

L'union  de  Si  +  H*  est  donc  accompagnée  d'un  dégagement  de 
chaleur  de  +  24c,  8. 

«  m.  Ce  nombre  se  rapproche,  comme  on  le  voit,  de  la  cha- 
leur de  formation  du  gaz  des  marais  (+  22^).  On  peut  encore 
remarquer  que  les  quantités  de  chaleur  dégagée  dans  la  forma- 
tion des  combinaisons  siliciées  vont  en  diminuant,  quand  on  passe 
de  l'oxygène,  à  la  série  du  chlore,  et  de  celle-ci,  à  l'hydrogène  : 

Si  (crist.)  +  0^  =21ic,l,  (Troost  et  Hau(efeuille). 
+  C14  =149^:,5,  — 

+  Br*  =  li2c,3;  (Berthelot). 
+  1^    =   49t:,9,  — 

«  IV.  L'action  de  rélincelle  électrique  sur  l'hydrogène  silicié 
est,   comme  on   pouvait  le   prévoir,  analogue    à  celle  qu'elle 
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exerce  sur  les  combinaisonB  hydrogénées  formées  avec  des 
dégagements  de  chaleur  voisins.  J*ai  constaté,  en  eiTet,  qu'un  petit 
nombre  de  fortes  étincelles  électriques  détruisent  ce  gaz  rapi- 
dement, avec  précipitation  de  silicium  amorphe.  La  décomposi- 
tion s'effectue  môme  en  totalité,  ce  qui  n*a  pas  lieu  par  exemple 
avec  le  gaz  ammoniac. 

Sar  la  fformaiioB  thermiqve  de  Téther  sUlelqaei 

par  M.  J.   OCvIER. 

«  I.  La  chaleur  de  formation  de  Téther  silicique  peut  être  déter- 
minée par  deux  méthodes  inverses  :  par  analyse,  en  décompo- 
sant ce  corps  en  silice  et  alcool,  dès  la  température  ordinaire, 
sous  Tinfluence  d'une  grande  quantité  d*eau;  par  synthèse,  en  le 
formant  directement  à  l'aide  du  chlorure  de  silicium  et  de  l'alcool 
absolu. 

<  La  décomposition  de  Téther  silicique,  sans  être  instantanée, 
est  cependant  assez  rapide  pour  être  mesurée,  à  la  condition 
d'opérer  avec  un  très  grand  excès  d'eau,  dans  une  flole  où  l'agi- 
tation est  facile  et  complète.  La  réaction  est  la  suivante  : 

lC*H*)*  Si  0*4I10pur-f4H«0«4-excc9d'eûu=^(C*H60«)  étendu +Si0*4H0di88. 

Cette  réaction  dégage  -|-  21^,  6,  moyenne  de  deux  expériences 
concordantes,  à  la  température  do  -|-  î^*"-  La  même  quantité  de 
chaleur,  prise  en  signe  contraire,  exprime  la  chaleur  absorbée 
dans  la  formation  de  l'éther  silicique  pur,  à  partir  de  l'alcool 
étendu  et  de  l'acide  silicique  dissous  ;  il  faut  seulement  en  retran- 
cher la  quantité  de  chaleur  con*espondant  à  la  dissolution  dans 
l'eau  de  4  équivalents  d'alcool.  On  obtient  ainsi,  pour  la  chaleur 
de  formation  de  l'éther  silicique,  depuis  l'alcool  pur  et  l'acide 
silicique  dissous  dans  Teau,  le  nombre  iV\AA, 

«  11.  L'action  du  chlorure  de  silicium  sur  l'alcool  absolu  fournit 
un  moyen  de  contrôler  le  résultat  prccoclenl .  On  a  en  effet  : 

SiGl4-|-4(GMI602)4-excè8  d'alcool. 

=4HCl  diss.  dans  rûlcool-h(G'*Il'0nSiOS4HO]  diss.  dans  Talcool. 

Cette  réaction  ne  donne  heu,  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience, à  aucune  formation  d'éther  clilorhydrique,  ainsi  que  je  l'ai 
constaté  en  dosant  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  de  chlorure 
d'argent. 
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c  L* expérience  thermique  étant  réalisée  de  telle  sorte  que 
l*acide  chlorhydrique  formé  restât  entièrement  dissous,  j'ai 
trouvé 

i«q  SiCl*  +  26«q  alcool  absolu  dégage ....    +  42c,3  vers  +  lO*. 

c  Pour  déduire  de  ce  nombre  la  chaleur  de  formation  de  Téther 
silicique,  il  faut'connailre  : 

<  1°  La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  Téther  silicique 
formé,  dans  l'excès  d'alcool.  Cette  quantité,  mesurée  directe- 
ment, a  été  trouvée  égale  à  +  ISO^i 

€  2""  La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  des  4  équivalents 
d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange  même  d'alcool  et  d'éther 
silicique  employé  dans  l'expérience  ci-dessus.  Ce  chiffre  a  été 
également  déterminé  sur  un  mélange  d'acide,  d'éther  et  d'alcool 
reproduisant  les  rapports  d'équivalents  qui  existaient  dans  les 
expériences  mêmes.  La  quantité  de  chaleur  trouvée  est,  pour 
4HC1,  de  +  53c*ï,4,  nombre  sensiblement  inférieur  à  celui  qui 
représenterait  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  chlorhydrique 
dans  l'alcool  pur,  pour  des  proportions  analogues  ; 

»  3*"  La  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  du  chlorure  de 
silicium  en  acide  chlorhydrique  et  silice  dissoute,  chiffre  égal 
à  — 69"*,0  (Berthelot),  et  qui  devient  +  0««^6  si  Ton  ramène 
l'acide  chforhydrique  à  Tétat  gazeux,  la  chaleur  de  dissolution 
de  4HC1  étant  de  -f69<'»»,6  (Berthelot). 

»  On  a  donc,  en  définitive,  les  deux  cycles  suivants,  conduisant 
au  même  état  final  : 

I.    SiO*hyd.-f4HGl  di8s.=SiCl*-t-eau — 69C,0 

Séparation  de  4HCI  gaz +69,6 

Réaction  de  SiCl*-f  26«q  alcool +42,3 

Somme +42,9 

11.    SiO^hydr.+alcool x 

Dissolution  de  4HCI  dans  Talcool 4-53,4 

Dissolution  de  Téther  silicique  dans  l'alcool.    +1,06 

Somme 54^06-|-.y 

€  On  tire  de  là,  pour  x  la  valeur —  ilc,56,  chiffre  concordant 
avec  le  nombre  --1K,44,  obtenu  par  la  méthode  inverse.  La 
chaleur  de  formation  de  l'éther  silicique  est  donc  en  moyenne 
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—  11^^,5.  Cet  éther  dérive,  on  le  sait,  de  4  équivalents  d'al- 
cool. Rapporté  à  un  seul  équivalent  d'alcool,  ce  nombre  de- 
vient —  2^,9.  Cette  absorption  de  chaleur  est  du  même  ordre  que 
celle  qui  correspond  à  la  formation  des  différents  éthers  com- 
posés. Ainsi  Ton  a,  d'après  les  données  de  M.  Berthelot,  pour  la 
réaction 

Acide  éiendu4-alcool  étendu=éther  pur-|-eau, 

les  absorptions  de  clialeur  suivantes  : 

Éther  oxalique  pour  Uq  d'alcool —8,3 

Éther  nitrique — 3,6 

Éther  acétique — 5,0 


Sur   an    Boaveaa    dérivé   de    la    série    parabanlqae  $ 

par  ■•   Edoaard   GRUAUX. 

Lorsqu'on  chauffe  à  125- iSO^"  un  mélange  intime  de  parties 
égales  d'urée  et  d'oxalylurée  (acide  parabanique),  la  masse  entre 
promptement  en  fusion,  puis  se  solidifie  après  1  ou  2  heures  de 
chauffe.  Aucun  gaz  ne  se  dégage  et  la  masse  n'a  pas  perdu  de 
son  poids. 

En  reprenant  le  tout  par  une  grande  quantité  d'eau  l}ouillante, 
on  enlève  toutes  les  parties  solubles  et  l'on  obtient,  comme  ré- 
sidu, une  poudre  blanche,  qui  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres 
conduisant  à  la  formule  C*H«Az*0*. 

I.  Mat.  =0K^3^25. 002=08^.376.      Eau=0»M30. 
II.  Mat.=0»',474.  OO2=0k',4845.    Eau=0«'.160. 
III.  Mat.=0«',882.  A2.=i05'=«,5.  Tempér.=13«».  Haut.barom.=75>«. 

Trouvé 

^ I      "      ■    ■ Calculé  pour 

I.  11.  III.  C*H«A2*0*. 

G 27,52  27,87            —  27,58 

H 3,87  3,75            —  3,44 

Az —               —  32,  i9  32,18 

0 —               —               —  36,80 

100,00 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  :  l'ébullition 
prolongée  avec  l'eau  le  détruit.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfuri- 
que  et  en  est  reprécipité  par  l'eau  sous  la  forme  d'une  gelée  vo- 
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lumineuse  diflicile  à  laver.  Il  se  gonfle  dans  la  potasse  ou  la 
soude,  puis  se  dissout  en  dégageant  de  Tammoniaque  ;  la  solu- 
tion alcaline  ne  renferme  pas  d'oxalate.  Additionnée  de  quelques 
gouttes  de  sulfate  de  cuivre,  elle  donne  la  même  coloration  vio- 
let-rose que  le  biuret. 

Par  une  ébuilition  prolongée  avec  de  Tammoniaque,  il  se  dis- 
sout entièrement  en  fournissant  de  l'oxalate  et  de  Turée  accom- 
pagnée d'un  peu  de  buiret,  car  les  parties  solubles  dans  l'alcool 
donnent  très  nettement  la  réaction  du  biuret  avec  le  sulfate  de 
cuivre  et  la  potasse. 

Ces  diverses  réactions  analogues  à  celles  de  Toxaluramide  me 
font  admettre  que  le  produit  de  Taction  de  Turée  sur  Tacide  pa- 
rabanique  est  un  dérivé  biurétique  de  la  formule 


C0-AzH-G0-\zH-G0-AzH2 
AzH2 

c'est-à-dire  Tamide  d'un  acide  oxalyl- biurétique 


CO- 


GO-AzH-GO-AaH-GO.AzH^ 
C02H 


comparable  à  l'acide  oxalurique 

G0-AzH-G0-AzH2 
G02H 

La  formation  de  cette  amide  est  représentée  par  l'équation  : 

CO-AzHv  ...„2    G0-AzH-C0-AzH-G0-AzH2 

CO-AzH^  ^^^"      G0-AzH2 

Oxalylarée.  L'rée.  DériTé  biarétiqae. 


D«  saere  neutre  et  da  saere  Interverti;  par  ■•  P.  Horslii  DÉO^. 

La  nature  du  sacre  neutre  dont  la  présence  a  été  constatée 
par  de  nombreux  chimistes  dans  les  sucres  bruts  et  les  mélasses 
n'a  pas  encore  été  déflnie  d'une  manière  satisfaisante. 

Nous  résumons  dans  ces  pages  les  principales  expériences 
qui  nous  ont  conduit  à  une  explication  des  faits  signalés  par  les 
auteurs. 
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l"*  Lorsqu'on  soumet  le  sucre  neutre  à  raction  de  la  diffusion  à 
travers  une  membrane  de  papier  parchemin,  ce  sucre  neutre 
acquiert  un  pouvoir  rotatoire  gauche  sensiblement  égal  à  celui 
du  sucre  interverti  ordinaire,  tout  en  conservant  les  mêmes  pro- 
priétés réductrices  sur  la  liqueur  de  cuivre. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  des  sucres  bruts  de  canne 
très  chargés  de  sucre  réducteur  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 
Après  Taction  diffusive,  le  sucre  neutre  était  devenu  actif. 

2°  Nous  avons  interverti  du  sucre  pur  dans  une  liqueur  alcoo- 
lique  et  observé  son  pouvoir  rotatoire  au  saccharimèlre.  Ce  pou- 
voir rotatoire  est  beaucoup  plus  faible  que  celui  du  sucre  inter- 
verti dans  Teau  pure.  Nous  avons  ensuite  constaté  que  plus  est 
alcoolique  la  liqueur,  plus  faible  est  le  pouvoir  rotatoire,  et  qu'en- 
fin si  dans  Talcool  absolu  acidulé  par  Tacide  chlorhydrique  et 
bouillant,  on  introduit  du  sucre  mouillé  de  la  quantité  d'eau  né- 
cessaire pour  transformer  ce  sucre  en  glucose,  la  dissolution 
s'opère  en  quantité  notable,  et  le  sucre  réducteur  obtenu  n'a  plus, 
à  la  température  ordinaire,  aucun  pouvoir  rotatoire. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  constaté  que  le  pouvoir  rotatoire  du 
sucre  interverti  était  : 

Dans  Teau |*1d= — 21,5^2 

-T     l'alcool  à  50  0^ [ajD=— 12,:29 

—        —      absolu I*]d=    0 

L'évaporation  rapide  dans  le  vide  sec  de  cette  solution  alcoo- 
lique neutre,  donne  une  masse  incolore  qui,  redissoute  dans  l'eau, 
reste  neutre. 

Au  contraire,  si  l'évaporation  est  effectuée  lentement  dans  l'air 
humide,  la  masse  entre  en  cristallisation  incomplète.  Les  cris- 
taux sont  du  glucose,  le  liquidQ  visqueux  dans  lequel  ils 
nagent  est  du  lévulose  mélangé  d'un  peu  de  glucose.  Le  tout, 
redissous  dans  l'eau,  se  retrouve  doué  du  pouvoir  rotatoire  nor- 
mal du  sucre  interverti. 

3®  Du  sucre  interverti  normal,  dissous  dans  Talcool  fort,  donne 
avec  l'éther,  un  précipité  qui,  redissous  lui-même  dans  l'eau, 
est  neutre  au  saccharimèlre,  quoiqu'il  réduise  la  liqueur  de 
Fehling  de  la  même  manière  que  le  sucre  interverti  dont  il  pro- 
vient. Sur  le  sucre  neutre,  préparé  ainsi,  on  peut  répéter  les  ex- 
périences précédentes  et  le  transformer  de  nouveau  en  sucre  in- 
terverti ordinaire. 
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Il  est  donc  facile  de  transformer  du  sucre  interverti  en  sucre 
neutre,  et  du  sucre  neutre  en  sucre  interverti.  Nous  avons  fait 
les  expériences  suivantes  pour  prouver  que  ces  deux  sucres  sont 
identiques  et  ne  diffèrent  que  par  le  pouvoir  rotatoire  variable  de 
l'un  de  leurs  éléments,  le  glucose. 

4**  On  sait  que  le  glucose  possède  deux  pouvoirs  rotatoireSi 
Tun  très  élevé,  que  l'on  observe  lorsque  Ton  regarde  au  saccha- 
rimèire  la  solution  glucosique  aussitôt  après  sa  dissolution; 
Tautre,  que  nous  avons  trouvé  égal  à 

[ajD=:+53,23 

et  vers  lequel  cette  solution  revient  lentement  et  s'arrête  défini- 
tivement après  une  rétrogradation  continue. 

Dans  l'alcool,  les  choses  ne  se  passent  pas  de  la  même  manière 
que  dans  Teau. 

Dans  Talcool  faible,  le  glucose  possède  un  pouvoir  rotatoire 
plus  élevé  que  dans  l'eau,  et,  plus  alcoolique  est  le  dissolvant, 
plus  élevé  est  le  pouvoir  rotatoire.  Enfin,  dans  l'alcool  absolu,  son 
pouvoir  rotatoire  est  presque  doublé  et  égal  justement  à  celui 
qu'il  possède  au  moment  de  sa  dissolution  dans  Teau,  et  sans  ré- 
trogradation. 

5**  Le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  reste  constant  dans  l'alcool 
et  dans  Teau.  Les  divers  auteurs  l'évaluent  à 

[ajD=— 94,37. 

Remarque,  De  toutes  ces  expériences,  il  semble  qu'on  puisse 
tirer  les  conclusions  suivantes  : 

Le  sucre  neutre  et  le  sucre  interverti  ont  la  même  composition, 
poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose,  comme  l'indique  M.  Du- 
brunfaut. 

Le  véritable  pouvoir  rotatoire  du  glucose  est  son  pouvoir  le 
plus  élevé,  et  celui  que  l'on  indique  comme  égal  à  +53,23  cor- 
respond à  sa  combinaison  la  plus  hydratée. 

Lorsque  Ton  fait  l'inversion  du  sucre  dans  l'alcool  absolu,  le 
glucose  y  possède  son  pouvoir  rotatoire  maximum,  peu  étudié 
jusqu'ici,  mais  reconnu  comme  à  peu  près  égal  et  de  signe  con- 
traire à  celui  du  lévulose,  et  dès  lors,  le  sucre  interverti  formé  est 
naturellement  neutre. 

Donc  le  sucre  neutre  parait  être  un  sucre  interverti  dans  des 
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conditions  telles  que  le  glucose  y  possède  son  pouvoir  rotatoire 
maximum,  et  il  est  probable  qu*ii  existe  alors  une  sorte  de  com- 
binaison entre  le  glucose  et  le  lévulose,  puisque  Teau  dissolvante 
ne  peut  hydrater  le  glucose  et  détruire  la  neutralité.  Pour  com- 
pléter cette  étude  et  prouver  d'une  manière  certaine  la  véracité 
de  ces  assertions,  il  fallait  opérer  sur  du  sucre  neutre  naturel. 
Mais  comme  il  est  pour  ainsi  dire  impossible  de  séparer  complè- 
tement le  sucre  neutre  du  sucre  cristallisable  et  des  impuretés 
des  sucres  bruts,  nous  avons  recherché  dans  quelles  conditions 
s'affectuait  l'inversion  du  sucre. 

6*  L'inversion  par  les  acides  est  trop  rapide  pour  permettre  de 
suivre  le  phénomène.  On  y  arrive,  au  contraire,  facilement  par 
voie  d'ébullition  de  la  solution  sucrée  pure,  qui  s'intervertit  len- 
ienient,  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  passe  graduellement  de  droite 
à  gauche  en  un  nombre  d'heures  assez  considérable. 

En  dosant  successivement,  dans  les  différentes  phases  de  cette 
opération,  la  quantité  de  sucre  interverti  formé,  on  constiite  qu'il 
possède  des  pouvoirs  rotatoires  absolus  croissants,  faibles  au 
début,  pour  arriver  à  un  pouvoir  maximum  voisin  de  celui  du 
sucre  interverti  ordinaire.  Voici  les  éléments  d'une  de  ces  expé- 
riences : 

EhullUion  d'une  solution  sucrée. 

Après    1  heure  d'ébullition.  Sucre  interverti  formé  . .  [a]D=—  3 

2  —                                  —                   . .  la]D=-  7,35 

8  —                                  —                   ..  [a]D=— 15,51 

18  —                                 —                   ..  [a)D=— 19,54 

38  —                                  —                   ..  [a]D=— 20,44 

43  —                                 —                  ..  fa]D=-20,57 

La  limite  vers  laquelle  on  tendait  était [>]d= — 21 ,52 

• 

On  ne  peut  pas  arriver  à  cette  limite  à  cause  de  la  coloration 
de  la  liqueur.  Mais  on  n'en  suit  pas  moins  Taugmentation  pro- 
gressive du  pouvoir  rotatoire  absolu  du  sucre  interverti,  d'abord 
très  faible,  et  partant  évidemment  de  0,  c'est-à-dire  du  sucre 
neutre. 

Ainsi,  tout  sucre  qui  s'intervertit  commence  d'abord  par  for- 
mer du  sucre  neutre^  et  ce  sucre  neutre  ne  s'hydrate  qu'à  la  longue 
pour  devenir  sucre  interverti  normal. 

Le  sucre  neutre  est  donc  le  premier  état  par  lequel  passe  le 
sucre  réducteur,  lorsque  l'on  intervertit  le  sucre  de  canne. 
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Si  donc,  en  présence  de  ce  sucre  neutre,  ne  se  rencontre  pas 
une  quantité  d*eau  suflisanle  pour  agir  par  sa  masse,  le  sucre  ré- 
ducteur reste  neutre,  et  c'est  ainsi  que  nous  croyons  pouvoir 
expliquer  la  neutralité  du  sucre  de  Mitscherlich,  ainsi  que  colle 
du  sucre  réducteur  que  Ton  rencontre  dans  les  sucres  bi*uts  et  les 
mélasses. 

S«er«  àm  pmlmier  de  C2aleatt«  i  par  H.  H.  P.  Horsla  DÉON.' 

Le  sucre  fahriqué  à  Calcutta  avec  le  suc  extrait  du  palmier- 
dattier  présente  la  composition  suivante  : 

Sucre  de  eau  ne 87,97 

Sucre  réducteur 1 ,71 

Gomme 4,88 

Eau  et  matières  volatiles 1,88 

Cendres 0,50 

Mannite,  matière  grasse,  matières  non  do- 
sées et  pertes â,06 

100,00 

Ce  sucre  est  mélangé  avec  1,70  0/0  de  matières  insolubles, 
argile,  sable, débris  organiques,  etc.,  provenant  d'un  terrage  très 
primitif. 

il  était  en  pleine  fermentation  visqueuse.  On  sait  que  cette  fer- 
mentation est  accompagnée  dp  formation  de  mannite  et,  équiva- 
lent a  équivalent,  d*une  matière  gommeuse,  soluble  dans  Teau, 
insoluble  dans  Talcool,  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
dextrogyre,  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling,  et  se  trans- 
formant en  glucose  par  rébnlliiion  avec  les  acides  étendus.  Cette 
fermentation  visqueuse  se  fait  dans  une  solution  sucrée  aux  dé- 
pens du  sucre  interverti  et  spécialement  du  lévulose;  en  sorte 
que  le  glucose  est  toujours  en  grand  excès  sur  ce  premier  sucre. 
C'est  en  effet  ce  que  l'on  remarque  dans  le  sucre  brut  analysé, 
dont  la  rotation  au  saccharimètre  est  de  93°,83,  soit  5*^,86  prove- 
nant du  sucre  réducteur.  En  procédant  par  voie  d'inversion,  on 
arrive  à  détermine)*  la  quantité  réelle  de  sucre  de  canne. 

La  composition  du  sucre  réducteur,  d'après  le  pouvoir  rota- 
toire  qu'il  présente,  serait  : 


Glucose 1 ,58 

Lévulose 0,18 


j     1,71. 
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Si  au  lieu  de  faire  l'inversion  avec  ménagement,  en  évitant 
l'ébullition  du  liquide  pour  intervertir  le  sucre  seul,  on  le  fait 
bouillir  quelque  temps^  la  gomme  se  transforme  en  glucose,  ce 
qui  permet  de  la  doser. 

Nous  avons  isolé  une  certaine  quantité  de  cette  gomme  par 
précipitation  alcoolique,  et  nous  avons  vérifié  sur  cet  échantillon 
les  propriétés  énoncées  précédemment.  Nous  l'avons  purifiée 
par  cinq  précipitations  successives  par  Talcool;  elle  contenait 
encore  0,523  0/0  de  cendres.  Le  pouvoir  rotatoire  de  cette  sub- 
stance, déduction  faite  du  poids  des  cendres,  s'élevait  à  : 

[alD=l93,32. 

On  rencontre  très  peu  de  mannite  dans  l'échantillon  de  sucre 
brut;  car,  à  côté  de  la  fermentation  visqueuse  du  sucre,  il  se  fait 
une  fermentation  alcoolique  de  la  mannite.  En  effet,  la  partie 
volatile  du  sucre  brut  contient  une  grande  quantité  d'alcool. 

Enfin,  le  microscope  fait  voir  deux  ferments  dans  la  solution, 
l'un  filiforme,  l'autre  globulaire,  beaucoup  plus  petit  que  celui  de 
la  levure  de  bière. 

L'éther  sépare  du  sucre  brut  une  matière  grasse  verdâtre. 

IVouvelles  recherehes  sor  le  baelllas  ferment  de  Torée  i 

par  H.  P.  HIQLEL  (1). 

Il  est  facile  de  se  procurer,  exempt  de  torule  ammoniacale,  le 
bacillus,  ferment  de  Turée  dont  j*ai  déjà  parlé  (1).  Il  suffit  pour 
cela  d'ensemencer,  dans  de  l'urine  neutre  stérilisée,  quelques 
gouttes  d'eau  d'égout  portées  pendant  2  heures  entre  80  et  90". 

L'expérience  réussit  habituellement,  et,  9  fois  sur  10,  l'urine 
fermente  sous  l'action  du  bacille  en  l'absence  du  Micrococcus 
Ureœ. 

Voici  encore  quelques  exemples  de  fermentations  ammonia- 
cales accomplies  par  l'organisme  répandu  dans  les  eaux  d'égout. 

I.  Unmatras  scellé,  à  peu  près  plein  d'urine  normale  stérilisée, 
reçut  une  trace  de  ferment  convenablement  purifié  :  au  bout  de 
48  heures  la  fermentation  était  achevée. 

II.  Une  solution  d'urée  pure,  rendue  nutritive  par  l'addition 
d'un  peu  de  gélatine,  fut  ensemencée  le  3  mai,  avec  ce  qui  peut 
tenir  de  ferment  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine, 

(1)  Bull,  de  la  Soc,  chim,,  t.  xxxi,  p.  391. 
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Le  5  :  urée  disparue  par  litre  de  solution. . .     i4sr,9 . 

6  —  —  ...     24  ,5 

7  —  —  ...     30  ,5 

L'action  du  ferment  ne  fut  pas  plus  loin,  bien  que  la  solution 
titrât  5  p.  0/0  d'urée  sèche  et  cristallisée. 

Le  Bacillus  uvese  appartient  à  la  classe  des  êtres  que  M.  Pas- 
teur range  parmi  les  Anaérobies  ;  à  la  fin  de  sa  vie,  il  se  résout 
en  spores  brillants  légèrement  elliptiques,  qui  peuvent  résister 
pendant  plusieurs  heures  à  une  température  humide  de  95-96o. 

De  la  fermentation  snlfhydriqoe }  par  H.  P»  MIQUEL  (1). 

Je  détache  d*un  mémoire  que  je  publierai  ultérieurement  sur 
le  dédoublement  des  matières  protéiques  par  les  organismes  in- 
férieurs, quelques  faits  qui  me  paraissent  devoir  intéresser  les 
savants  qui  se  livrent  à  l'étude  des  fonctions  physiologiques  de 
ces  algues  infiniment  petites,  appelées  vibrions  et  bacilles. 

Aujourd'hui  j'espère  démontrer  qu'il  existe  au  moins  un  mi- 
crobe capable  d'hydrogéner  le  soufre  et  de  fournir,  dans  des  con- 
ditions faciles  a  réaliser,  des  quantités  considérables  d'acide 
sulfhydrique.  Ce  microbe,  que  l'on  rencontre  en  abondance  dans 
les  eaux  d*égout,  les  eaux  potables  et  même  quelquefois  dans  les 
eaux  pluviales,  s*attaque  à  l'albumine  insoluble,  la  détruit  lente- 
ment et  élimine  la  majeure  partie  de  son  soufre  à  l'état  de  gaz 
sulfhydrique  libre. 

L  Introduisons  dans  une  série  de  gros  tubes  de  verre,  de 
l'eau,  de  l'albumine  d'œuf  séchée  à  110**  et  un  peu  du  ferment  qui 
sera  décrit  plus  bas.  Au  bout  de  4  à  5  jours,  ces  diverses  infu- 
sions d'albumine  se  chargent  d'une  quantité  notable  d'hydrogène 
sulfuré,  qui  peut  s'élever  à  10,  à  20  et  souvent  à  30"  de  gaz  dis- 
sous par  litre  de  liquide.  Une  nouvelle  eau,  que  Ton  substitue  à 
la  première,  devient  également  sulfhydrique,  et  ainsi,  indéfini- 
ment, pendant  plusieurs  mois.  Avec  du  blanc  d'œuf  simplement 
coagulé  dans  de  l'eau  portée  à  105",  la  quantité  d'acide  sulfhy- 
drique obtenue  dans  le  même  temps  est  plus  considérable;  elle 
peut  atteindre,  en  72  heures,  70*^  de  gaz  par  litre  d*infusion.  Une 

(1)  Ces  recherches  ont  été  efrectuées  à  l'observatoire  de  Montsouris. 
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tempécature  de  30  à  35^  favorise,  dans  les  deux  cas,  la  produc- 
tion de  rhydrogène  sulfuré. 

II.  Remplaçons  Talbumine  sèche  des  tubes  scellés  par  du 
caoutchouc  vulcanisé,  et,  comme  précédemment,  introduisons 
par  une  pointe  brisée  un  peu  d*eau  chargée  de  ferment.  Au  bout 
d*une  semaine,  le  contenu  de  la  plupart  des  tubes  devient  suif- 
hydrique,  plus  ou  moins,  suivant  que  le  ferment  s'est  bien  ou 
mal  développé.  Quelquefois ,  Tensemencement  reste  sans  ré- 
sultat. 

Le  caoutchouc,  où  le  bacille  s'est  solidement  établi,  devient 
une  source  continue  d'hydrogène  sulfuré.  A  la  température  or- 
dinaire, on  obtient  toutes  les  48  heures  de  40  à  50^  de  gaz  par 
litre  de  liquide  mis  en  expérience. 

Il  est  cependant  des  cas  où  le  ferment  cesse  d'agir  brusque- 
ment, sans  qu'aucune  cause  apparente  puisse  l'expliquer.  Cela 
arrive  toutes  les  fois  qu'on  néglige  la  précaution  de  renouveler 
l'eau  des  tubes  :  la  quantité  de  gaz  s'accroît,  s'élève  à  60-70^,  et 
le  ferment  périt.  Je  parle  du  ferment  vivant,  actif,  et  non  de  ses 
semences;  car  le  caoutchouc  peut,  sans  ensemencement  préa- 
lable, redevenir  une  source  d'acide  suif  hydrique,  après  15  à  20 
jours  d'attente.  Quoi  qu'il  en  soit,  quand  un  semblable  accident 
survient,  on  y  remédie  aisément  en  introduisant  dans  le  tube 
quelques  gouttes  de  liquide  d'une  fermentation  établie  dans  de 
bonnes  conditions,  ou  mieux  un  fragment  de  caoutchouc  infecté. 

En  vase  clos,  la  quantité  de  gaz  produite  est  donc  limitée  et  ne 
peut  dépasser  un  chiffre  facile  à  déterminer,  variable  avec  la 
température  et  la  nutritivité  du  milieu.  Si,  par  un  courant  d'acide 
carbonique  ou  des  réactifs  absorbants,  Ton  chasse  le  gaz  véné- 
neux au  fur  et  à  mesure  de  sa  produclion,  le  ferment  ne  cesse 
pas  d'agir  et  fournit,  sans  interruption,  de  l'hydrogène  sulfuré, 
à  la  condition,  bien  entendu,  qu'on  ne  le  laisse  manquer  ni  d'ali- 
ments ni  de  soufre.  Ce  fait  est,  de  tout  point,  comparable  à  ces 
phénomènes  d'arrêt  qui  se  manifestent  invariablement  dans  beau- 
coup de  fermentations  dès  que  les  composés  mis  en  liberté  de- 
viennent, par  la  qualité  ou  la  quantité,  gênants  pour  les  micro- 
phytes  ferments. 

Au  nombre  des  causes  capables  de  suspendre  la  fermentation 
sulfhydrique,  il  faut  encore  citer  Taclion  soutenue,  pendant 
quelques  heures,  d'une  température  à  peine  égale  à  50^. 

A  l'œil  nu,  les  infusions  fermentées  de  caoutchouc  sont  presque 
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limpides,  tout  au  plus  très  légèrement  louches;  au  microscope, 
elles  montrent  un  organisme  bactériforme  mobile,  formé  de  cel-- 
Iules  allongées  ou  circulaires,  dont  Tépaisseur  n'atteint  pas  un 
millième  de  millimètre.  Ces  celluies  ou  bâtonnets  rudimentaires 
s'étranglent  et  se  multiplient  par  scissiparité;  c'est  surtout  en 
raclant  la  poussière  adhérente  au  caoutchouc,  que  Ton  recueille 
des  masses  inanimées  ou  grouillantes  de  ferment. 

Dans  des  solutions  plus  riches  en  substances  nutritives.  Ton 
voit  la  bactérie  s'allonger,  devenir  bacille  et  se  présenter  en  ar- 
ticles plus  longs,  faculté  qu'elle  partage  d'ailleurs  avec  presque 
tous  les  bacillus  que  j'ai  étudiés. 

L'organisme  générateur  de  l'hydrogène  sulfuré  est  parfaitement 
anaérobie;  il  vit  et  se  multiplie  dans  des  liquides  totalement  pri- 
vés d'air;  il  serait  surprenant  qu'il  n'en  fût  pas  ainsi,  car,  dans 
les  milieux  clos  et  humide^;,  l'acide  sulfhydriquc  en  excès  ab- 
sorbe jusqu'à  la  dernière  tiace  d'oxygène.  C'est  donc  un  nouvel 
exemple  de  vie  sans  air  qui  vient  confirmer  les  faits  d'ailleurs 
bien  établis,  avancés  depuis  vingt  ans  par  M.  Pasteur. 

III.  En  remplaçant,  dans  les  expériences  précédentes,  le  caout- 
chouc vulcanisé  par  le  même  caoutchouc  lessivé  avec  des  solu- 
tions bouillantes  de  soude  caustique,  la  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  tombe  subitement  et  devient  de  beaucoup  inférieure  à 
celle  que  peut  fournir,  dans  le  même  temps  et  dans  les  mêmes 
conditions,  un  poids  égal  d'albumine  sèche.  Ce  qui  prouve  in- 
directement' que  le  microbe  jouit  de  la  faculté  d'attaquer  le 
soufre  libre. 

Il  est  d'ailleurs  facile  d'en  donner  des  preuves  directes. 

Quand  on  cultive  le  bacille  dans  un  milieu  exempt  de  soufre 
et  de  toute  substance  sulfurée,  il  dégage  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'hydrogène.  Vient-on  à  introduire  dans  ce  milieu  quelques 
morceaux  de  soufre,  l'acide  suli  hydrique  apparaît  et  se  répand 
dans  la  liqueur.  Ce  qui  démontre  que  l'hydrogénation  du  soufre 
n'est  que  le  résultat  d'une  action  secondaire,  parfaitement  dis- 
tincte du  phénomène  de  nutrition. 

Si  avec  l'albumine  seule,  source  à  la  fois  de  carbone,  d'hy- 
drogène, d'azote  et  de  soufre,  le  phénomène  d'hydrogénation 
disparaît,  masqué  par  des  dédoublements  complexes,  il  apparaît 
au  contraire,  avec  toute  sa  netteté,  quand  on  prend  le  soin  de 
fournir  à  part,  et  séparément,  au  microbe,  l'aliment  et  la  subs- 
tance à  transformer. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXXIf,  1879.  —  80C.  cmM.  9 
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\^  Dans  un  vase  d'un  litre  de  capacité,  je  dépose  du  soufre, 
1000  centimètres  cubes  d*eau  chargée  de  4  0/0  d'urine  normale, 
plus  une  trace  de  ferment  sulfhydrique  :  2  jours  après,  la  quan- 
tité de  soufre  passé  à  Télat  d'hydrogène  sulfuré  s'élève  à  0»',236. 

2**  Dans  une  seconde  expérience,  en  substituant  aux  40*«  d'u- 
rine 0,1  à  0,2  pour  100  d'un  sel  ammoniacal  à  acide  hydrocar- 
boné, j'obtins  plus  de  3  décigrammes  d'acide  sulfhydrique,  et, 
dans  plusieurs  autres,  un  poids  d*acide  supérieur  à  la  moitié  du 
poids  du  sel  ammoniacal  donné  en  nourriture  à  la  bactérie. 

IV.  Quand  le  milieu  oii  s'effectue  l'hydrogénation  du  soufre 
est  alcalin,  ou  le  devient  par  suite  de  fermentations  parallèles, 
l'hydrogène  sulfuré  se  combine  à  l'alcah  et  l'on  recueille  des  sul- 
fures :  c'est  ainsi  que  j'ai  pu  préparer  les  sulfures  de  sodium,  de 
calcium  et  d'ammonium,  non  pas  à  doses  infinitésimales,  mais 
par  plusieurs  grammes  à  la  fois,  en  opérant  dans  des  vases  de 
3  à  4  litres  de  capacité.  La  production  du  sulfhydrate  d'ammo- 
nium est  particulièrement  facile  à  réaliser.  Il  suflit  pour  cela  de 
placer  au-dessus  d'une  couche  de  soufre,  une  solution  d'urée 
additionnée  de  substances  nutritives  et  ensemencée  par  du  fer- 
ment ammoniacal  et  du  ferment  sulfhydrique.  En  moins  de 
72  heures,  on  obtient  une  solution  incolore  de  sulfhydrate  d'am- 
monium, qui  vire  presque  à  vue  d'œil  au  jaune  foncé,  quand  on  y 
dirige  un  courant  d'air;  le  poids  du  sel  obtenu  SH.AzH*  s'élève 
en  moyenne  à  0^%7  par  litre  de  liqueur.  Je  ferai  remarquer  en 
passant  que  les  sulfures  alcalins  paraissent  exercer  sur  le  fer- 
ment une  action  toxique  moindre  que  le  gaz  sulfhydrique  libre, 
ce  qui  me  semble  expliquer  pourquoi,  sous  le  môme  volume  de 
liquide,  il  est  possible  d'obtenir  une  quantité  double  de  gaz  com- 
biné. 

Je  n'insisterai  pas  davantage  sur  ces  faits,  qui  montrent  com- 
bien peuvent  être  remarquables  les  réactions  chimiques  qui  s'ac- 
complissent sous  l'influence  des  plus  petits  êtres  vivants.  A  côté 
des  nombreux  organismes  dont  il  revient  à  M.  Pasteur  l'honneur 
d'avoir  mis  en  lumière  le  rôle  puissant,  il  en  faudra  aussi  comp- 
ter qui  sont  la  cause  première  d'hydrogénations  rapides,  et  c'est 
à  l'un  de  ces  phénomènes  que  je  donne  le  nom  de  fermentation 
sulfhydrique.  L'extension  qu'a  reçu  le  mot  fermentation  me  pa- 
raît justilier  l'application  que  j'en  fais  aujourd'hui,  et,  en  termi- 
nant, je  me  permettrai  de  rappeler  sur  ce  point  l'opinion  de  mon 
maître,  M.  Schûtzenberger,  et  qui  est  aussi  la  mienne:  « De 
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deux  choses  Tune,  ou  nous  supprimerons  le  mot  fermentation, 
en  tant  qu'expression  générale  s'appliquant  à  un  certain  ordre  de 
phénomènes,  ou  nous  désignerons  ainsi  tous  ceux  qui,  par  les 
conditions  spéciales  où  ils  se  produisent,  sont  évidemment  dus 
à  l'intervention  d'une  force  autre  que  celles  que  nous  manions 
dans  nos  laboratoires  ^.  » 
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Sur  kl  densité  de  vapeur  des  eUorores  de  tludUaii  et  de  piemkf 

par  H.  1I.-B.  ROSCOB  fjt). 

Le  chlorure  (3  à  9  grammes),  était  introduit  dans  un  ballon  en 
porcelaine  vitrifiée,  à  long  col  et  d'une  capacité  connue  (envi- 
ron 800«*). 

Le  ballon  lui-même  était  porté  dans  un  moufle  chaufTé  au 
rouge  clair.  La  température  était  mesurée  calorimétriquement 
à  Taide  de  poids  de  platine  introduits  en  même  temps  dans  le 
moufle  et  le  résultat  était  vérifié  à  Taide  d*un  second  ballon  con- 
tenant du  mercure. 

Le  ballon  était  fermé  légèrement  par  un  tampon  d*argile  cal- 
cinée et  maintenu  dans  le  moufle  jusqu'à  ce  qu'il  n'en  sortît  plus 
de  vapeur  et  que  la  température  restât  constante.  Il  était  ensuite 
sorti  rapidement  et  son  contenu  analysé  avec  soin. 

Des  expériences  préalables,  faites  sur  la  vapeur  de  mercure 
pour  vérifier  la  valeur  du  procédé,  ont  donné  les  résultats  sui«. 
vants  : 

Températare.  Densité. 
1019»  6,92 

894  6,75 

815  6,91 

972  5,77 

1047  7,05 

(1)  P.  Schûtzenberger,  Les  fermentêtiona  1876,  p.  2. 

(2)  Dealsche  cbemisehe  Gtatllaûhàfi^  I.  xi,  p.  1196. 
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/  La  densité  théorique  est  6,728  (Hg=  198,8). 

Voici  maintenant  les  résultats  fournis  par  le  chlorure  de 
4hallium.  On  s'est  assuré  que  ce  corps  n'éprouve  pas  de  décom* 
position  au  rouge  blanc. 

'    Température 859»     828o     i015»    849»     i026»    852*    88T 

Densité  de  vapeur.    8,15    8,28    8,06     7,48    8,75     8,60    7,84 

Ces  résultats  conduisent  avec  certitude  au  poids  moléculaire 
T1C1=238,07  qui  conduit  à  la  densilé  calculée  8,49. 

Le  chlorure  de  plomb  a  conduit  de  môme  aux  chiffres  9,12  à 
9,72  pour  des  températures  de  10i6  a  1089''.  La  densité  calculée 
d'après  la  formule  PbCl«=  277,14  est  9,62.  éd.  vv. 

Sur  les  gaz  nltrenx  produits  par  Taelde  azotique  et  ramidoa, 
et  sur  eewK  agissant  dans  les  chambres  de  plomb  i  par 
H.   G.   LVIKGE   (1). 

M.O.Witt  ayant  soutenu, il  y  a  quelque  temps,que  les  vapeurs 
nitreuses  qui  se  dégagent  lorsque  l'on  oxyde  l'acide  arsénieux, 
l'amidon  ou  d'autres  substances  organiques  par  l'acide  azotique 
sont  composées  principalement  de  peroxyde  d'azote,  Az'O*,  et 
non  d'anhydride  azoteux,  Az*0^,  l'auteur  a  fait  des  recherches  à 
ce  sujet  et  a  pu  constater  que  les  vapeurs  nitreuses  dégagées 
dans  les  conditions  de  ses  expériences  ont  la  composition  Az*0*, 
conformément  à  l'opinion  généralement  admise.  Les  vapeurs 
nilreuses  ont  été  produites  par  Toxydalion  de  l'amidon, en  bouillie 
"épaisse,  au  moyen  de  l'acide  azotique  (dens.  1,33),  au  bain-marie. 
Les  vapeurs  dégagées  étaient  conduites  dans  de  l'acide  sulfurique 
pur  et  y  étaient  absorbées,  sans  qu'il  y  eût  un  dégagement  ga- 
zeux. L'acide  nilrosylsulfuri(jue  résultant  de  cette  absorption  se 
forme  par  union  directe  de  2S0'(0H)*avecAz*0^  avec  élimination 
deH^O.Ilaété  analysé  d'après  les  mélhodes  exposées  précédem- 
ment par  l'auteur,  et  dont  Tune  (titration  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potasse)  a  confirmé  les  résultats  de  l'autre  (emploi  du 
€  nilromètre  »):  c'est-à-dire  que  l'analyse  a  prouvé  que,  dans 
l'acide  sulfurique  nitrosé,  il  n'y  avait  pas  de  composé  de  l'azote 
d'un  degré  d'oxydation  supérieur  à  Az'O^. 

On  pourrait  objecter  que,  pendant  l'absorption  des  gaz  nitreux 

(1)  Deatsche  chemiaehe  GeaeUachafl,  t.  xi,  p.  1229. 
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dans  Tacide  sulfurique^il  peut  aussi  se  former  de  l'acide  nitrosyl- 
sulfurique  par  dédoublement  de  la  molécule  Âz*0^;  mais,  dans  cè 
cas,  il  de\Tait  se  dégager  de  Toxygène  pendant  l'absorption,  fait 
que  rbn  n'observe  pas.  Pour  trancher  la  question ,  l'auteur  a 
d'ailleurs  soumis  à  l'absorption  dans  l'acide  sulfurique  le  peroxyde 
d'azote  dégagé  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  nitrate  de  plomb. 
L'analyse  au  moyen  du  permanganate  donne,  rapportées  au  gaaî 
dégagé,  8,8  molécules  Az'O^  sur  100  molécules  Az*0*.Les  résul- 
tats fournis  par  le  nitromètre  sont  1,6  molécules  Az*0^  pour 
100  molécules  Az^O^.  Il  résulte  de  ces  données  que  le  gaz  dégagé 
par  le  nitrate  de  plomb  répond  presque  exactement  à  la  composi- 
tion Az*0*,  et  que  l'on  peut  l'analyser  en  le  faisant  absorber  par 
l'acide  sulfurique.  Les  recherches  de  l'auteur  montrent  d'ailleurs 
aussi  que  le  gaz  provenant  de  l'oxydation  de  l'amidon  par  l'acide 
azotique,  effectuée  dans  les  conditions  décrites,  constitue  de 
l'anhydride  azoteux  à  peu  près  pur. 

L'auteur  pense  que,  dans  les  ciiambres  de  plomb,  c*est  encore 
l'anhydride  azoteux  et  non  le  peroxyde  d'azote  qui  joue  le  rôle 
prépondérant.  L'analyse  d'acides  nitrosés  de  diverses  prove* 
nances  ne  lui  a  jamais  révélé  que  des  traces  de  produits  oxygénés 
de  l'azote  supérieurs  au  degré  Az'O^;  ces  produits  ne  se  forment 
que  lorsque  les  chambres  fonctionnent  irrégulièrement.  Il  sem- 
blerait donc  que,  pendant  la  marche  normale  des  chambres,  leur 
atmosphère  ne  contienne  principalement  que  Az*0^,  d'autant  plus 
qu'un  mélange  de  bioxyde  d^azote  et  d'air,  même  en  grand  excès, 
ne  donne  que  de  l'anhydride  azoteux,  s'il  y  a  de  l'acide  sulfurique 
en  présence;  or,  cette  dernière  condition  est  toujours  remplie  si 
les  chambres  fonctionnent  normalement.  D'après  l'auteur,  le  gaz 
provenant  de  l'union  de  l'oxygène  avec  le  bioxyde  d'azote  on 
de  l'oxydation  de  l'amidon  par  Tacide  azotique  est  constitué  par 
la  combinaison  Az*0^,  et  non  par  un  mélange  deAzO  et  de  AzO*. 
En  effet,  rabsor])tion  de  ces  gaz  par  l'acide  sulfurique  dénote 
l'absence  de  bioxyde  d'azote,  lequel  devrait  se  dégager  en  vertu 
de  son  insolubilité  dans  le  liquide  absorbant;  or  c'est  ce  qu'on 
n'observe  pas.  On  pourrait  objecter  que  AzO  et  AzO*  ne  se  com- 
binent en  Az*0^  qu'au  contact  de  l'acide  sulfurique.  Mais  l'excès 
d'oxygène  régnant  dans  les  chambres  devrait  oxyder  AzO  à  l'état 
de  AzO*;  dans  ce  cas,  au  lieu  d'acide  nitrososulfurique,  on 
obtiendrait,  par  le  passage  en  acide  sulfurique,  des  équivalents 
égaux  d'acide  nitrososulfurique  et  d*acide  nitrique,  ce  qui  est 
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contraire  aux  faits  observés.  Il  parait  donc  probable  que  Tanhy- 
dride  azoteux  existe  aussi  à  l'état  gazeux.  h.  d, 

8«r  U  préparallos  4e  l*AeUto  «mImix  i  par  H.  G.  LUIUCUB  (1). 


L'auteur  a  recherché  quelles  sont  les  meilleures  conditions 
pour  obtenir  Tacide  azoteux  par  Taction  de  Tacide  azotique  sur 
Tacide  arsénieux  ou  sur  l'amidon.  Il  a  trouvé  qu'on  l'obtient  â  peu 
près  exempt  de  peroxyde  d'azote,  lorsqu'on  emploie  un  acide 
azotique  ayant  pour  densité  1,30  à  1,35,  qu'on  le  fasse  agir  sur 
l'acide  arsénieux  ou  sur  l'amidon.  Un  acide  plus  faible  n'agit 
pas  ou  donne  du  bioxyde  d'azote;  un  acide  plus  fort  donne  d'au- 
tant plus  de  peroxyde  d'azote,  surtout  avec  l'acide  arsénieux,  que 
sa  densité  est  plus  élevée.  éd.  w. 

S«r   Taeide   liypopliospliorivae   et  sar   ses   selsf 

par  H.  Th.  SALZBR  (S).      . 

Relativement  à  la  formation  de  cet  acide  (voir  t.  XXIX,  p.  506) 
l'auteur  fait  remarquer  que  lorsqu'on  laisse  oxyder  à  l'air  des 
bâtons  de  phosphore  en  partie  plongés  dans  l'eau,  c'est  la  por- 
tion de  ces  bâtons  qui  touche  la  surface  de  l'eau  qui  est  le  plus 
profondément  corrodée,  ce  qui  tient  à  Tozonisation  plus  forte  de 
l'air  et  à  la  production,  de  peroxyde  d'hydrogène.  La  production 
d'acide  hypophosphorique  ne  dépasse  jamais  une  certaine  limite 
et  le  quinzième  environ  du  phosphore  oxydé  se  trouve  converti 
en  acide  hypophosphorique. 

Hypophosphates  de  sodium.  —  Le  sel  acide  PO^NaH  se  produit 
directement  lorsqu'on  abandonne  à  l'oxydation  lente  le  phosphore 
en  partie  plongé  dans  une  solution  de  chlorure  de  sodium  au 
centième. 

Le  sel  neutre  se  sépare  en  cristaux  bien  définis  lorsqu'on 
ajoute  peu  à  peu  un  excès  de  soude  â  la  solution  étendue  du  sel 
acide.  Il  se  précipite  en  flocons  cristallins  lorsque  cette  addition 
a  lieu  brusquement.  Les  cristaux  sont  des  aiguilles  brillantes  et 
limpides,  du  type  clinorhombique.  Faces  observées  :/>,  a  U^^  m, 
b  */»,  b  *.  Rapport  des  axes=  2,0135  : 1 :  1,9055.  Angle  p  = 
85*55'. 

(1)  Deaiaehe  ebemiacbe  Oeaellsobêfl,  t.  xi,  p.  1641. 
4Xl  Liebig'a  Annaka  der  Cbemie,  t.  cxav,  p.  28. 
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Ce  sel  est  moins  soluble  encore  que  le  sel  acide;  sa  solution 
saturée  à  froid  est  précipitée  par  la  soude. 
Hypopbospbate  sesquisodique.  P^O^Na^H-f-SH'O.  —  Ce  sel  se 
forme  lorsqu'on  sature  le  sel  acide  par  son  poids  de  carbonate 
de  sodium  cristallisé.  Il  est  soluble  dans  22  parties  d'eau  et  chs* 
tallise  en  tables  clinorbombiques,  suivant  la  face/>.  Rapport  des 
axes  =  1,5788  :  1  :  0,4348.  Angle  p  =  60M3'.  Il  possède  une 
réaction  alcaline.  Il  perd  son  eau  à  100'';  chauffé  plus  fort,  il  brûle 
subitement  en  émettant  de  ThydrogAne  phosphore. 

Sels  de  potassium.  —  Pour  les  obtenir,  il  faut  partir  de  Tacide 
hypophosphorique  purilié.  Si  on  salure  cet  acide  par  CO^K*  et 
qu'on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on  obtient  des  cristaux 
mamelonnés  ;  ce  sel,  qui  n*a  pas  été  analysé,  fournit  le  sel  acide 
lorsqu'on  le  traite  par  une  quantité  d'acide  hypophosphorique 
égale  à  la  première. 

Le  sel  acide  PO^KH-j-VâH^O  (1)  cristallise  en  petits  prismes 
orthorhombiques  pyramides,  limpides,  solubles  dans  deux  fois 
leur  poids  d*eau,  insolubles  dans  l'alcool.  Chauffé,  ce  sel  dégage 
de  l'hydrogène  et  laisse  du  métaphosphate  de  potassium. 

L'acide  hypophosphorique  donne  dans  une  solution  de  carbo- 
nate de  lUbiuDiy  un  précipité  cristallin  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  un  excès  d'acide. 

Sels  d'ammonium.  —  Le  se/72ew/rePO^(AzH*)*+ Va^'O.  Pris- 
mes quadratiques  très  efllorescents,  solubles  dans  30  fois  leur 
poids  d*eau.  La  solution  est  alcaline ,  mais  elle  devient  rapide- 
ment acide  en  perdant  de  l'ammoniaque.  Les  cristaux  eux-mêmes 
perdent  de  l'ammoniaque  à  l'air. 

Sel  acide  PO^(AzH*)H. — On  l'obtient  de  composition  constante 
par  rébuUition  de  la  solution  du  sel  neutre.  Il  cristallise  en  aiguilles 
isomorphes  avec  le  sel  de  potassium. 

Hypophosphates  de  baryum.  —  On  obtient  le  sel  neutre  PO'Ba 
par  double  décomposition.  C'est  un  précipité  pulvérulent  très 
peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique.  Calciné  à  l'air, 
il  se  transforme  en  pyrophosphate. 

Le  sel  acide  (PO^J^BaH^-f-^H^O  cristallise  en  longues  aiguilles 
clinorhombiques  lorsque  l'on  concentre  la  solution  du  sel  neutre 
dans  l'acide  hypophosphorique.  On  l'obtient  ainsi  par  double 
décomposition;  à  cet  effet,  on  dissout  4  parties  de  sel  acide 

(1)  Qu'il  vaudrait  mieux  formuler  PiO«K«Ht  +  H«0.  {Rèd.) 
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de  sodium  dans  180  parties  d*eau  et  5  parties  de  chlorure  de 
baryum  dans  10  parties  d*eau;  on  mélange  les  solutions  bouil- 
lantes. Le  sel  acide  de  baryum  cristallise  par  le  refroidissement. 
Ce  sel  se  dissout  dans  1000  fois  son  poids  d*eau  froide  et  la  solu- 
tion se  trouble  par  TébuUition  en  laissant  déposer  le  sel  neutre 
ou  un  sel  basique.  Les  cristaux  perdent  leur  eau  à  140*.  Chauffés 
plus  fort,  ils  se  décomposent  en  perdant  de  Thydrogèneet  en  lais- 
sant un  résidu  de  métaphosphate  de  baryum. 

Hypophosphates  de  calcium.  Se7/?eM/rePO*Ca4-H'0.  —  Le  sel 
neutre  de  sodium  précii)ite  le  chlorure  de  calcium,  même  pour 
une  dilution  au  Vsooooo*  ^^  précipité,  d*abord  gélatineux,  devient 
peu  à  peu  grenu,  mais  non  cristallin.  Des  lavages  prolongés  le 
rendent  tellement  ténu  quMl  passe  à  travers  les  filtres.  Il  est  peu 
soluble  dans  Tacide  acétique,  soluble  dans  les  acides  minéraux. 

Le  sel  acide  n'a  pas  pu  être  obtenu  à  Tétat  solide.         éd.  y/, 

Aetlon   du   gas  ehlorhydriqoe   sur   les   snlfRles  i 

par  H.  C.  HENSGEN  (1). 

Le  gaz  chlorhydrique  n'agit  en  général  sur  les  sulfates  solides 
renfermant  de  Teau  de  cristallisation,  que  sur  une  faible  épais- 
seur, surtout  lorsque  cette  eau  est  insufllsante  pour  la  fusion 
aqueuse  du  sel.  Dans  ce  cas  Tauteur  emploie  une  solution  con- 
centrée du  sel. 

Sulfate  ferreux. —  Ce  sel,  anhydre,  résistée  froid  à  l'action  du 
gaz  chlorhydrique;  à  chaud,  il  se  forme  du  chlorure  ferrique; 
cependant  cela  n*a  lieu  qu  à  la  température  où  le  sel  est  décom- 
posé  par  la  chaleur  seule. 

Une  solution  concentrée  du  sel  à  7H*0  absorbe  également  le 
gazHClet  Ton  obtient  de  fines  aiguilles  vert  clair,  très  oxydables 
et  des  tables  bien  formées  qui  ne  sont  autre  chose  que  du  sulfate 
ferreux  avcc6H*0.  Quant  aux  aiguilles,  elles  renferment,  d'après 
les  analyses  de  l'auteur,  34,460/0  de  chlore,  42,94  de  fer  et 
22,42  d'eau  (2). 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeselJscbaft,  t.  xi,  p.  1775  et  1778.  (Suite,  voir 
t.  xxviii,  p.  34.) 

(2)  Ces  chiffres  répondent  à  peu  près  aux  rapports  Fe^Cl*  -\-  5H«0  qui 
feraient  do  ce  sel  un  chlorure  inférieur  au  chlorure  ferreux  FeCl<;  néanmoins 
l'auteur  traduit  ces  nombres,  évidemment  par  suite  d'une  erreur  typogra- 
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Dans  une  seconde  note, Tauteur  étudie  Taction  deHCl  sur  quel- 
ques sulfates  doubles. 

Le  sulfate  double  de  cuivre  et  de  potassium  cristallisé  fournit 
une  masse  cristalline  rouge  brun,  renfermant  K'CuCl*,  ainsi  que 
des  cristaux  isolés  qui  paraissent  être  le  même  sel  avec  2H*0  et 
des  cristaux  étoiles  rouge -brun,  qui  sont  sans  doute  moins 
hydratés. 

L'alun  ferrico-potassique  est  converti  en  une  poudre  cristalline 
jaune-orange,  qui  renferme  K*Fe«Cl*o-f  2H«0. 

EnHn,  le  sulfate  ferroso-ammonique  absorbe  HCl  en  s'oxydant 
très  rapidement  a  l'air  et  fournit  une  poudre  jaune  qui  rougit  de 
plus  en  plus,  puis  des  cristaux  ressemblant  à  ceux  que  fournit 
Talun  précédent  etqMiontpourcomposition(AzH*)*Fe*Cl*®4-2H'0. 

ED.  w. 
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Sur  la  merevriaUne  %  par  n.  Em.  SCHMIUT  et  C.  FAASS  (IK 

La  mercurialine  est  une  base  que  M.  Keichardt  a  retirée  de 
plusieurs  variétés  de  MercurialiSy  et  qui  possède  la  composition 
de  la mélhylamine  {Voir.  t.  XI,  p.  169).  Les  recherches  que  les 
auteurs  ont  entreprises  à  ce  sujet  montrent  que  cette  mercuria- 
line est  identique  avec  la  méthylamine. 

La  mercurialine  a  été  obtenue  en  distillant  la  plante  {Mercu- 
rialis  anaua) ,  par  portions  de  15  à  20  kilogrammes,  avec  de  la 
chaux  et  de  Teau,  en  transformant  la  base  mise  en  liberté  en 
chloroplatinate  et  en  purifiant  celui-ci  par  cristallisation.  La  mé~ 
ihylamine  aété  en  partie  préparée  en  traitant  la  caféine,  ou  plutôt 
son  chloroplatinate  par  Tacide  azotique. 

La  base  libre  est  identique  dans  les  deux  c^s,  et  si  M.  Roi- 
chardt  Ta  décrite  comme  étant  liquide,  cela  tient  évidemment  à 
ce  que  la  petite  quantité  qu'il  a  eue  entre  les  mains  contenait  de 
Teau. 


pbique,  par  FetCl^  +  2H<0,  sel  qui  ne  pourrait  pas  se  faire  remar<iaer  par 
son  oxydabilité. 
(1)  Liebig*s  Annalen  der  Cbemie^  t.  cxcni,  p.  73. 
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Les  chlorhydrates,  sulfates,  oxalaies,  chloroplatinates  et  chlo- 
raurates  des  deux  bases  ne  présentent  aucune  différence.  Le 
sulfate  et  Toxalate  de  méthylamine  que  M.  Wurtz  a  décrits 
comme  étant  difficilement  cristallisables,  peuvent  cependant  s'ob- 
tenir en  cristaux  qui  ont  alors  la  forme  que  M.  Reichardt  a  obser- 
vée pour  les  sels  de  mercurialine. 

Enfin,  pour  achever  d'établir  l'identité  de  la  mercurialine 
avec  la  méthylamine,  les  auteurs  ont  comparé  l'action  de  ces 
bases  sur  l'élher  oxalique  et  de  leurs  sels  sur  le  cyanate  de  po- 
tassium. Ils  ont  obtenu  ainsi  la  dimercurialinoxamide,  qui  ne  dif- 
fère pas  de  la  diméthyloxamide  et  la  mercurialinurée  qui  s*est 
trouvée  identique  avec  la  diméthylurée. 

Les  eaux-mères  du  chloroplatinate  de  mercurialine  (méthyla- 
mine) ont  fourni  aux  auteurs  de  petits  cristaux  octaédriques  qui 
sont  le  chloroplatinate  de  trimétby lamine.  Mais  la  quantité  de  ce 
sel  est  très  faible;  elle  rend  probable  la  présence  de  la  dimé- 
thylamine  dans  les  mercurialis. 

ED.  w. 


Aetion  de  ki  potasse  alcoolique  sur  le  bromoforme  % 

par  H.  H.  LONG  (1). 

M.  Mor.  Hermann  (2)  a  observé  quo  la  potasse  alcoolique,  en 
agissant  sur  le  bromoforme,  donne  naissance  à  3  volumes  d'oxyde 
de  carbone  pour  1  volume  d'éthylène.  On  pouvait  se  demander  si 
ce  rapport  subsisterait  en  faisant  varier  la  proportion  des  corps 
réagissants.  L'auteur  a  reconnu  qu'il  en  est  réellement  ainsi  et 
que  la  potasse,  quelle  que  soit  sa  concentration,  décompose  tou- 
jours la  même  quantité  d'alcool  pour  la  même  quantité  de  bromo- 
forme. L'explication  de  ce  fait  remarquable  devra  sans  doute  être 
cherchée  dans  la  production  d'un  corps  de  passage.        éd.  w. 


Sur  les  aeldes  do   vinaigre  de   bols  %    par    HH.   G.   KRiEHER 

et  H.   GRODZKI   (3). 

Les  auteurs  se  sont  servis  des  eaux-mères  provenant  du  trai- 
tement des  vinaigres  de  bois  en  vue  de  la  fabrication  de  l'acé- 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemîe^  t.  cxciv,  p.  28. 

(2)  Liebig*s  Annalen  der  Chemie,  t.  xcv,  p.  211-. 
(S]  Deutsche  chemische  Geseilschafi,  i  xi,  p.  1356. 
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tate  de  soude.  Ces  eaux-mères,  ne  déposant  plus  de  sel,  sont 
mises  de  côté,  en  fabrique.  En  en  éliminant  la  majeure  partie  de 
l'acétate  de  soude  qu*elles  contiennent  encore  et  en  les  traitant 
par  l'acide  sulfurique,  on  en  sépare  une  huile  qui  peut  servir 
avantageusement  à  la  recherche  d^s  acides  dont  nous  allons 
parler.  Les  auteurs  ont  pu  isoler  ainsi,  à  l'état  de  pureté  et  en 
quantités  plus  ou  moins  considérables,  parmi  les  acides  saturés, 
les  acides  formique,  propionique,  butyrique,  valérique  (sans  com- 
pter l'acide  acétique),  et  parmi  les  acides  non  saturés,  les  acides 
crotonique  et  angélique.  Le  dernier  n'a  été  caractérisé  que  dans 
ses  sels;  de  plus,  les  proportions  dans  lesquelles  les  différents 
acides  existent  dans  les  eaux-mères  n'ont  pu  être  établies. 

Uacîde  formique  a  été  caractérisé  facilement  par  son  sel  de 
chaux. 

U acide  propionique  a  été  reconnu  par  ses  différents  sels  ainsi 
que  par  ses  combinaisons  méthylique  et  éthylique. 

V acide  butyrique  n'apparaît  que  sous  forme  d'acide  normal» 
sans  traces  d*acide  isobutyrique.  Il  a  été  caractérisé  par  son  sel 
de  chaux,  phis  soluble,  comme  on  sait,  à  froid  qu'à  chaud.  Le 
point  d'ébullition  de  l'acide,  ainsi  que  celui  de  ses  éthers  méthy- 
lique et  éthylique  concordent  avec  les  indications  connues. 

De  même  que  l'acide  butyrique,  Vacide  valériquCy  isolé  par  les 
auteurs,  n'apparaît  que  comme  acide  normal.  On  en  a  préparé  et 
analysé  le  sel  d'argent  et  le  sel  de  chaux  ;  ce  dernier,  semblable 
au  butyrate  de  chaux,  montrait  une  solubilité  beaucoup  plus 
grande  à  froid  qu'à  chaud  ;  de  plus,  par  le  refroidissement  de  la 
solution  chaude,  une  partie  du  sel  restait  insoluble  à'  l'état  de  sel 
basique,  comme  Tavait  remarqué  M.  Lieben.  Le  point  de  Tébul- 
lition  de  Tacide,  difficile  à  observer  exactement,  à  cause  d'une 
faible  teneur  en  eau,  a  été  trouvé  compris  entre  183®  et  185**. 

Les  portions  du  mélange  acide  passant  audessus  de  185''  con« 
tiennent,  d'après  les  auteurs,  une  cerlaine  proportion  A'acide 
caproïque,  et  probablement  aussi  des  acides  des  séries  supé- 
rieures, mais  aucun  de  ces  produits  n'a  pu  être  isolé  jusqu'à 
présent. 

Quant  aux  acides  non  saturés  extraits  du  mélange  acide,  les 
auteurs  signalent  Tacide  crotonique  solide,  l'acide  isocrotonique, 
bouillant  à  llS®  et  l'acide  angélique. 

Uacide  crotonique  a  été  obtenu  en  quantités  assez  considéra- 
bles. Il  était  accompagné  de  son  isomère,  l'acide  isocrotonique 
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comme  Tindiquaient  d*ailleurs  son  point  d*ébul]ition  et  celui  de 
son  éther. 

Uacide  isocrotonique  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté^  la 
chaleur  le  transformant  peu  à  peu  dans  la  modification  solide. 
Les  auteurs  cherchent  à  en  préparer  rétheréthylique,  qui  semble 
plus  stable. 

La  formation  des  deux  acides  crotoniques  peut  s'expliquer  par 
une  séparation  de  2H  dans  la  molécule  d'acide  butyrique  normal; 
il  se  formerait  d  abord  de  l'acide  isocrotonique,  CH*=CH-CH* 
-COOH,  qui  donnerait  ensuite  l'acide  crotonique  solide,  plus 
stable,  CH3-CH=CH-C00H. 

Uacide  angélique  n'a  pu  être  reconnu  que  sous  forme  de  sels. 
Le  sel  de  chaux  et  le  sel  d'argent  ont  fourni  à  l'analyse  des  chif- 
fres assez  concordants  avec  ceux  exigés  par  la  théorie,  mais 
l'acide  libre  montre  d'autres  propriétés  que  les  deux  acides  ange- 
liques  connus;  en  effet,  ceux-ci  sont  tous  les  deux  solides,  tandis 
que  l'acide  obtenu  par  les  auteurs  est  liquide  ;  de  plus,  il  ne  donne 
pas  de  composé  solide  avec  le  brome,  comme  le  fait  l'acide  an- 
gélique. Par  contre,  son  dérivé  brome,  quoique  restant  liquide, 
se  comporte  comme  l'acide  dibromo-angélique,  lorsqu'on  le  traite 
par  les  alcalis  :  il  se  forme  de  l'acide  carbonique  en  même  temps 
qu'une  huile  qui  semble  être  du  bromure  de  croionyle.  Toujours 
est-il  qu'il  est  difficile  de  décider  si  les  différences  de  propriétés 
constatées  plus  haut  doivent  être  attribuées  à  la  présence  d*im- 
puretés  ou  bien  à  l'existence  d'un  troisième  acide  angélique. 

Il  a  été  impossible  d'isoler  des  acides  de  séries  plus  élevées, 
quoique  leur  présence  dans  le  mélange  acide  ne  fût  pas  dou- 
teuse. 

Les  recherches  des  auteurs  prouvent  donc  que,  par  la  distil- 
lation sèche  des  bois,  il  peut  se  former  des  acides  normaux  satu- 
rés, ainsi  que  les  acides  normaux  non  saturés  correspondants, 
possédant  un  nombre  pair  ou  impair  d'atomes  de  carbone.  En 
rapprochant  de  ces  faits  ce  que  nous  savons  des  fermentations 
alcoolique  et  butyrique,  on  voit  que,  partant  de  la  même  molé- 
cule de  cellulose  ou  de  sucre  : 

1®  La  fermentation  alcoolique  donne,  à  côté  d'alcool  éthylique 
et  d'alcool  propylique,  les  alcools  isobutylique  et  isoamylique, 
c'est-à-dire  des  alcools  à  nombres  pairs  et  impairs  de  carbone; 

S^  La  fermentation  butyrique  donne,  outre  l'acide  acétique,  les 
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acides  butyrique  normal  et  caproïque  normal,  acides  à  nombres 
pairs  d*a  tomes  de  carbone  ; 

8®  La  distillation  sèche  fournit,  avec  les  acides  acétique  et 
propionique,  les  acides  butyrique  normal  et  valérique  normal, 
c*est-à-dire  des  acides  possédant  des  nombres  pairs  et  impairs 
d*atomes  de  carbone.  h.  d. 


ReeherelMS  ssr  la  ehlormllde  et  nw  les  Mmbinalsoas  qal  s*y 

rmpp4»rteBt|  par  ■•  O.  WALLACH  (1). 

Le  mémoire  d'ensemble  que  publie  Tauteur  est  le  développe- 
ment des  notes  insérées  dans  ce  Bulletin  (t.  XXVI,  p.  180  et  544 
et  t.  XXVIII,  p.  875).  Il  comprend  en  outre  des  recherches  de 
M.  A.  Hansen  sur  les  combinaisons  chloralidées  résultant  de  l'ac- 
tion du  chloral  sur  divei*s  oxyacides,  comme  la  chloralide  elle- 
même  résulte  de  Tunion  du  chloral  et  de  Tacide  trichlorolactique. 
Ces  combinaisons  sont  décrites  sous  le  nom  général  de  chlora- 
lides.  Le  mémoire  comprend  enfin  une  étude  des  combinaisons 
bromées  du  type  de  la  chloralide  ;  cette  étude  est  due  à  M.  J. 
Reincks. 

Chloralides.  —  Cette  classe  de  composés  a  pour  formule  gé- 
nérale : 

R'<^QQ>ÇHCa3. 

Chloralide  de  Facide   glycolique   CH«<gQQ>CHCCl».  On 

chauffe  molécules  égales  d*acide  glycolique  et  de  chloral,  à  120- 
130°.  On  reprend  par  Teau  la  masse  épaisse  jaune  qui  se  produit 
et  Ton  obtient  une  huile  insoluble,  distillant  entre  200  et  240*. 
On  la  distille  avec  la  vapeur  d*eau  et  on  agite  la  portion  distillée 
avec  réther.  Celui-ci  abandonne  le  composé,  par  Tévaporation» 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  transparents,  fusibles  à  41-42% 
solubles  dans  Talcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Chloralide  lactique.  Elle  a  déjà  été  décrite  par  M.  Wallach 
(t.  XXVI,  p.  545). 

Chloralide   trichloroxyvalérianique 

G3CPH*.GH<2oo>GHCCP. 
(1)  Liûbig*s  Annêlen  dêr  Cbemie,  U  cxciii,  p.  1  à  M. 


i42  ANALY8E  DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Elle  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  ilS^  le  chloral  avec 
Tacide  trichloroxyvalérianique  (obtenu  par  le  cyanhydrate  du 
chloral  butylique).  Elle  cristallise  dans  le  chloroforme  en  cristaux 
volumineux  fusibles  à  87-88<>  et  distillant  à  295-299<'  ;  ces  cris- 
taux se  brisent  sous  le  choc  avec  émission  de  lumière. 

Cbloralide  formobenzoylique  ou  pbénylglycoliqae  * 

C6H5CH<2qq>GHGG13. 

Elle  se  produit  à  120<>  et  Ton  obtient  d'abord  un  sirop  incolore 
qui  durcit  quand  on  le  traite  par  Teau  froide  et  qui,  après  lavage 
à  l'eau,  se  dissout  dans  Téther,  qui  abandonne  le  produit  impur 
BOUS  la  forme  d'une  masse  cristalline,  qui  fond  à  58-59''.  Pour 
achever  la  purification,  on  dissout  celle-ci  dans  ralcool,onla  pré- 
cipite par  Teau  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  le  chloro- 
forme. On  obtient  ainsi  de  magniflques  cristaux  transparents,  fu- 
sibles à  82-83^  Il  suffit  d'une  légère  impureté  pour  abaisser  ce 
point  de  fusion.  Ce  corps  possède  une  odeur  aromatique  particu- 
lière. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le 
chloroforme.  Il  distille  à  305-310®  en  éprouvant  une  légère  dé- 
composition. 

Chloralide  salicylique  C6H*<^qq>CHCCP.  Il  faut  chauffer 

1  molécule  d'acide  salicylique  avec  4  à  5  molécules  de  chloral 
pendant  30  heures  vers  lôO"".  On  reprend  le  contenu  des  tubes 
par  l'eau,  on  traite  le  précipité  par  l'ammoniaque  faible  pour  dis- 
soudre l'acide  salicylique  non  transformé  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  insoluble  dans  l'éther.  Cette  cbloralide  cristallise  en  pris- 
mes transparents.  Elle  fond  à  124-125'». 

Cbloralide  malique.  L'acide  malique  étant  bibasique  et  mono- 
hydroxylé  doit  donner  une  chloralide  acide.  C'est  ce  qui  a  lieu  en 

CH<?nn>CHCCl3   , 
effet,  et  le  produit  obtenu  renferme  i        ^^^  .  Le  pro- 

CH«COOH 


(1|  L'auteur  prépare  l'acide  formobenzoylique  d'après  le  procédé  décrit 
par  MM.  Naquet  et  Louguinioe  [voir  t  v,  p.  252).  Le  corps  brun  qui 
accompagne  cet  acide  dans  sa  préparation  n'est  pas  de  l'essence  d'amandes 
amëres  non  entrée  en  réaction,  mais  bien  son  cyanure  ou  môme  de  l'acide 
formobenzoylique;  il  ne  doit  pas  être  négligé;  le  rendement  s'élève  alors 
à  75  o/q  de  l'aldéhyde  benzoïque  employée. 
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duit  de  la  réaction,  vers  ISO"",  est  traité  par  l'eau  qui  précipite  la 
chloralide  malique.  Mais  celle-ci  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  cristallise  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
blanches  ;  une  ébullition  prolongée  la  dédouble  en  chloral  et  en 
acide  malique.  Par  cristallisation  dans  le  chloi^oforme,  on  obtient 
de  longues  aiguilles  flexibles,  qui  fondent  à  139-140^ 

Lorsqu'on  cherche  à  obtenir  les  sels  de  cette  chloralide,  même 
en  employant  les  carbonates  de  baryum  ou  de  calcium,  on  la 
dédouble  et  on  n'obtient  que  des  malates  et  du  chloral.  Mais  l'au- 
teur a  pu  obtenir  son  chlorure  et  ses  éthers. 

Le  chlorure  se  produit  par  l'action  de  PCI*;  il  reste,  après  dis- 
tillation de  POCP,  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse  bouillant 
vers  200"*,  mais  en  se  décomposant.  Traité  par  les  alcools  éthyli- 
que  ou  méthylique,  il  donne  les  éthers  correspondants.  Véiber 

étbylique  CH«(C0«C«H5)CH<^Qy>CHCCP  cristallise  dans  le 

chloroforme  en  lamelles  fusibles  à  45-46*',  douées  d'un  aspect 
gras.  Vétber  mélbylique  fond  à  SS""  et  cristallise  en  belles  ai- 
guilles. 
Cbloralide  tartrique.  L'acide  tartrique  étant  deux  fois  hydro- 

CH<goo>CHCCP 
xylé  fournit  une  chloralide  secondaire!        n         ^,,^...«-Il'8tit 

employer'un  grand  excès  de  chloral  et  chauffer  à  150*.  Le  pro- 
duit est  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  l'alcool,  précipité  par  l'eau, 
puis  cristallisé  dans  le  chloroforme.  Il  cristallise  en  belles  ai- 
guilles, se  ramollissant  avant  de  fondre  et  se  décomposant  par  la 
distillation. 

Le  chloral  butylique  se  comporte  comme  le  chloral  ordinaire  à 
l'égard  des  oxyacides  ;  M.  Hunaeus  a  étudié  quelques-unes  de  ces 
combinaisons  : 

Bulylcbloralide  lactique  CW(M<^QQ>(S{Cm^G\^.  Uquide 
incolore  bouillant  à  260-262'',  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

J?w//7cAyorfl7/(/e/r/cA7oro7ac<igueCC13CH<QQQ>CHC»H*a». 

Cristallise  dans  le  chloroforme  en  prismes  brillants,  qui  fondent 
à  106.107^ 

Butylcbloralide  C»aaH^CH<2oo>CH.C»CPH*.  Elle  résulte 
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t\e  Taction  de  Tacide  trichloroxyvalérianique  sur  le  chloral  buty- 
lique,  à  180''.  On  épuise  par  Télher  le.  produit  traité  par  l'eau. 
L'évaporation  de  Télher  laisse  un  liquide  qui  distille  à  300-310* 
et  qui  so  concrète  ensuite  :  le  produit  solide  fond  à  84-86'*. 

Les  aldéhydes  non  chlorées  ne  s'unissent  pas  aux  oxyacides, 
si  ce  n'est  lorsqu'elles  possèdent  un  caractère  acide  bien  pro- 
noncé. Ainsi  on  n'a  pu  unir  que  Taldéhyde  salicylique  et  Tacide 
trichlorolactique  ;  mais  le  produit  de  la  réaction  n'a  pu  être  pu- 
rifié. 

Combinaisons  bromées  du  type  de  la  cbloralide.  Ces  combi- 
naisons s'obtiennent  comme  les  combinaisons  chlorées  corres. 
pondantes,  et  les  réactions  s'accomplissent  en  général  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Le  point  de  départ  de  ces  recherches  est  le 
bromal  et  l'acide  tribromolactique  qui  se  produit  par  la  saponifi- 
cation du  cyanhydrale  de  bromal.  M.  Pinner  a  décrit  cet  acide 
comme  un  liquide  sirupeux.  Mais,  à  l'état  de  pureté,  il  est  solide. 

Pour  préparer  rac/c/e  tribronwlaclique,  on  fait  digérer  au  bain- 
marie,  pendant  2  jours,  f)00  grammes  d'hydrate  de  bromal  avec 
environ  1  kilogramme  d'acide  cyanhydrique  concentré  et500"HCl 
de  1,19  de  densité.  On  agite  fréquemment  et  on  ajoute  de  nouvel- 
les portions  de  HCl.  On  sépare  ensuite  le  sel  ammoniac  déposé, 
on  ajoute  de  nouveau  de  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  continue  à 
chauffer.  Finalement,  on  évapore  la  solution  à  basse  température 
et  on  reprend  le  résidu  sec  par  l'éther.  La  solution  éthérée,  éva- 
porée lentement  mais  non  distillée,  abandonne  sur  les  parois  du 
vase  Tacide  tribromolactique  en  fines  aiguilles  groupées  en  ro- 
settes; le  reste  est  liquide,  mais  se  concrète  au  contact  de  ces 
cristaux.  L'acide  tribromolactique  cristallise  le  mieux  dans  le 
chloroforme  :  pur,  il  est  stable  et  sans  odeur;  impur,  il  possède 
une  odeur  irritante.  Il  fond  à  141-143''.  L'évaporation  de  sa  solu- 
tion aqueuse  l'abandonne  en  partie  décomposé.  Ses  solutions 
exercent  sur  la  peau  une  action  irritante. 

On  obtient  en  même  temps  un  produit  secondaire,  insoluble 
dans  l'eau,  fusible  à  ibS°^  qui  n'est  autre  que  la  bromalide, 

Véther  tribromolactique  CBr3.CH(0H)C00G*H»  cristallise 
dans  l'éther  en  prismes  qui  fondent  à  44-46°. 

Bromalide  ou  tribromolactate  tribrométbylidénique 

GBr2.CH<::^QQ>GH-GBr3. 
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Il  se  forme  par  Tunion  du  bromal  avec  Tacide  tribromolactique  ; 
la  réaction  qui  s'établit  à  froid  s*accomplit  plus  vite  à  110^-.  Inso- 
luble dans  Teau,  ce  corps  est  soluble  dans  Téther;  Talcool  le  dé- 
compose. Il  fond  à  158"*. 

Tricblorolaclale    tribrométbylidénique   ou   bromocblorallde 

CCl3.CH<2QQ>CH.CBr3. 

Se  produit  par  le  bromal  et  Tacide  tribromolactique.  Il  fond  à 
149-150.  Son  isomère,  le  tribromolactate  Iricblorétbylidéniqae 
fond  à  182-135*. 

Lactate   iribrométbylidémque  CH^CH<^QQ>CH.CBr».  On 

Tobtient  par  le  bromal  et  Tacide  lactique.  11  fond  à  94-97*. 
M.  Klimenko  a  déjà  obtenu  ce  corps  par  Faction  directe  du  brome 
sur  Tacide  lactique. 

Réduction  de  la  bromalide.  Acide  p  bromacrylique.  Lorsqu'on 
réduit  la  bromalide  ou  la  bromochloralide  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  un  acide  incristallisable  dans  l'éther, 
fusible  à  115-116'^  et  possédant  la  composition  de  Tacide  mono- 
bromacrylique.  D'après  son  mode  de  formation,  cet  acide  ne  peut 
être  que  Tacide  p  bromoci^lique  CBrH=CHCO*H  ;  on  ne  peut  le 
confondre  avec  Tacide  p  bromopropionique,  qui  fond  déjà  a  61®,5. 
D'après  MM.  Tollens  et  Wagner,  l'acide  p  bromacrylique  fond  à 
69-70^  comme  Facide  p  ;  il  est  évident  qu'ils  ont  eu  ce  dernier 
acide  entre  les  mains. 

Le  mémoire  termine  par  la  description  cristallographique  de 
la  chloralide,  de  la  bromalide,  de  la  bromochloralide  et  de  la  chlo- 
robromalide.  Les  cristaux  de  ces  composés  sont  isomorphes  et 
dérivent  du  type  clinorhombique.  Leurs  déterminations  cristallo- 
graphiques  ont  été  faites  par  M.  Bodewig.  Nous  ne  reproduisons 
que  celles  qui  se  rapportent  à  la  chloralide. 

Rapport  des  axes  a  :  b  :  c=  1,2083  : 1 :  0,3620.  Angle  des  axes 
=  84^52'.  Formes  observées  :  A*,gr*,/M, A^/>,e*.  Clivage  sui- 
vant gr*.  ED.  w. 

Sar    le    ehloral    batyleyaahjrdriqne  i    par    ■■•    A.    PINNB& 

et    F.    KLBIK    (1). 

Le  chloral  butylcyanhydrique,  à  cause  de  son  peu  de  solubilité 

(1)  Deutsche  cbemische  Cresêllsch^,  t.  zi,  p.  1488. 

Nouv.  séR.  T.  XXXII,  i879.  —  soc.  CHm.  iO 
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se  forme  plus  lentement  que  le  chloral  cyanhydrique  ordinaire. 
Par  une  température  d'été  Tacide  cyanhydrique  met  plusieurs 
semaines  à  se  combiner  au  chloral  butylique  ;  lorsqu'on  fait  digé- 
rer au  bain- marie  Thydrate  de  butylchloral  avec  une  solution 
aqueuse  d'acide  cyanhydrique,  la  réaction  ne  s'accomplit  qu*au 
bout  de  quelques  jours. 

Le  chloral  butylcyanhydrique  se  présente  sous  la  forme  d'une 
huile  lourde  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalUne  lamellaire.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  et  fort  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  la  benzine.  Son 
point  de  fusion  est  situé  vers  101'' —  102  et  son  point  d'ébullition 
vers  230®.  Dans  le  vide,  il  se  sublime  déjà  au-dessous  de  lOC. 

Si  dans  une  solution  alcoolique  de  chloral  butylcyanhydrique 
on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il  se  sépare  de 
grandes  quantités  de  chlorhydrate  d*ammoniaque.  Dans  cette 
réaction  une  molécule  de  cyanhydrate  donne  naissance  à  deux 
molécules  de  chlorure  d'ammonium.  La  solution  séparée  du 
chlorure  d'ammonium  laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps 
des  cristaux  transparents ,  incolores,  affectant  la  forme  de  la- 
melles rhombiques.  Ces  cristaux  fournissent  à  l'analyse  des 
nombres  se  rapportant  à  une  amide  monocblorocrolonique 
'C*H*C10AzH«. 

Ce  corps  fond  vers  112®,  mais  commence  cependant  à  se  su- 
blimer à  107®. 

Dans  cette  réaction,  le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte 
comme  Tammoniaque  gazeuse.  Si  on  chauffe  doucement  au  bain 
d'acide  sulfurique  le  chloral  butylcyanhydrique  additionné  de 
carbonate  sec  et  qu'on  épuise  le  résidu  par  Téther  aussitôt  que  le 
dégagement  d'acide  cyanhydrique  a  cessé,  on  obtient  Tamide 
chlorocro  tonique  débarrassée  des  produits  résineux  qu'engendre 
la  réaction  de  l'ammoniaque  seule. 

M.  Wallach  a  montré  que  le  butylchloral  additionné  d'acide 
cyanhydri(jue  est  transformé  par  la  potasse  en  monochlorocrolo- 
nate  de  potasse.  De  son  côté,  Tun  des  auteurs,  en  collaboration 
avec  M.  F.  Fuchs  (t.  XXIX,  p.  224),  a  remarqué  que  le  chloral. 
cyanhydrique  ordinaire  est  décomposé  par  l'ammoniaque  pour 
former  de  la  dichloracétamide.  Ces  deux  faits  permettent  de 
rendre  compte  de  la  transformation  du  chloral  butylcyanhydrique 
en  amide  monochlorocrotonique. 

C^HSCP.OH.CAz  4-  4AzH3  =  C*H5ClOAzH2  4-  2AzH*Cl  +  AzH*GÀ2. 
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L'aniline  remplaçant  Tammomaque  dans  cette  réaction  n'a 
donné  aucun  produit  cristallisable. 

Si  on  chauffe  vers  1 10*  du  chloral  butylcyanhydrique  avec  un 
excès  d*urée,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide  cyanhy- 
drique,  on  obtient  un  corps  qui  fond  avec  décomposition  et  vola- 
tilisation partielles  vers  216''  et  qui  présente  la  composition  de 
Vurée  monochlorocrotonique. 

^^AzH.C*H5C10. 

Cette  réaction  donne  un  rendement  très  faible,  qu'il  faut  sans 
doute  attribuer  à  la  formation  de  composés  secondaires  entre  le 
butylchloral  et  Tammoniaque  provenant  de  l'urée. 

Si  l'on  additionne  le  chloral  butylcyanhydrique  d'environ  5  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  et  qu'on  précipite  par 
Teau  lorsque  le  dégagement  d'acide  cyauhydrique  a  cessé,  on 
obtient  un  corps  cristallin  soluble  dans  la  benzine  et  la  ligroîne, 
et  qui  vienne  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  Vamide  de 
r acide  iricbloroxyvalérianique  C*H»Cl».0H.C0A2H«. 

L'amide  trichloroxyvalérianique  est  très  soluble  dans  l'alcool 
et  réther,  moins  soluble  dans  Teau  et  la  benzine;  elle  fond  vers 
119"*.  On  obtient  la  même  amide  en  remplaçant  le  chloral  butyl- 
cyanhydrique par  le  chloral  acétylbutylcyanique.  Le  corps  pré- 
paré de  cette  manière,  malgré  des  cristallisations  répétées,  pré- 
sente un  point  de  fusion  constamment  situé  vers  96<*.  Ce  fait 
semblerait  indiquer  un  cas  d'isomérie  physique. 

En  faisant  digérer  du  chloral  butylcyanhydrique  avec  de  l'acé- 
tate d'ammoniaque  et  en  précipitant  par  l'eau,  on  obtient  des 
croûtes  cristallines  présentant  la  composition  de  Vimide  tricblo^ 
robutylidénique  C*H»Cl».AzH. 

Ce  corps  se  décompose  et  se  volatilise  en  partie  à  la  lumière  en 
répandant  l'odeur  du  chloral  butylique.  Il  se  conserve  parfaite- 
ment dans  l'obscurité.  Il  fond  vers  164-165''  et  se  décompose 
àl92^ 

Acide  iricbloroxyvalérianique  ou  acide  valérolactique  cbloré 
(Trichlorvalerolactinsàure)  C^H^Cl^O^. 

Ce  produit,  résultant  de  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  sur  le  chloral  butylcyanhydrique,  a  déjà  été  décrit  par 
MM.  Pinner  et  Bischoff.  Il  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et 
l'eau  chaude,  moins  soluble  dans  la  benzine.  L'eau  le  décompose 
par  une  ébullition  prolongée.  Il  fond  vers  140^. 
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Son  sel  de  soude  C^H^CPO^Na+H'O  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  blancs  qui  perdent  leur  eau  à  100*. 

Le  sel  de  plomb  est  une  poudre  amorphe. 

Le  dérivé  acétylé  cristallise  en  fines  aiguilles  fondant  à  %k*  e^ 
qui  ont  pour  formule  C*H»C13.C«H50«.C0«H. 

Véiber  éibylique  de  Facide  tricblovoxyvalérianique 

se  prépare  en  saturant  une  solution  alcoolique  de  cet  acide  par  le 
gaz  acide  chlprhydrique.  Au  bout  de  24  heures,  on  ajoute  de  Teau 
et  il  se  sépare  une  huile  qui  cristallise  à  la  longue  en  primes.  Cet 
éther  fond  à  40^  et  bout  vers  255**  en  éprouvant  une  décomposi- 
tion partielle. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  Télher  trichloroxyvalérianique 
est  particulièrement  intéressante. 

Si  Ton  dissout  cet  éther  élhylique  dans  une  solution  alcoolique 
d*ammoniaque  aussi  concentrée  que  possible,  on  obtient  au  bout 
de  quelques  jours  un  dépôt  cristallin  sur  les  parois  du  vase.  Il 
faut  plusieurs  semaines  pour  que  cette  cristallisation  soit  com- 
plète. On  reprend  ce  produit  par  la  benzine  bouillante  pour  sé- 
parer le  chlorure  d'ammonium  qui  s'est  formé  en  même  temps 
dans  la  réaction.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores  qui 
se  ramollissent  à  105"^  et  fondent  vers  118''  avec  décomposition. 
En  dissolvant  ce  corps  une  seconde  fois  dans  la  benzine  et  en 
précipitant  par  la  ligroïne,  on  obtient  une  substance  jaunâtre  qui 
se  ramollit  à  108"*  et  fond  à  113"*  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 
Par  contre,  si  l'on  emploie  comme  dissolvant  l'alcool  absolu  froid, 
on  obtient,  après  l'évaporation  de  Talcool,  un  corps  qui  se  com- 
porte tout  différemment  sous  l'influence  de  la  chaleur.  En  effet, 
il  ne  commence  à  se  colorer  que  vers  160*  et  à  210^  il  noircit 
sans  fusion  préalable. 

En  présence  de  ce  fait,  les  auteurs  ont  traité  le  produit  brut 
successivement  par  Teau  et  l'alcool  et  ils  ont  constaté  que  le  ré- 
sidu débarrassé  du  chlorure  d'ammonium  ,  fondait  vers  115 -116** 
avec  dégagement  d'ammoniaque  ;  un  second  dégagement  de  gaz 
avait  lieu  vers  158-159°,  température  correspondant  à  la  décom- 
position du  corps  fondant  à  haute  température.  En  répétant  les 
traitements  à  l'alcool,  on  constate  que  le  premier  point  de  fusion 
observé,  113**,  s'élève  après  le  traitement  jusqu'à  119*  avec 
dégagement  d'ammoniaque.  On  peut  donc  admettre  que  l'alcool 
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transforme  le  corps  fondant  à  basse  température  en  un  corps  à 
point  de  fusion  plus  élevé. 

Les  auteurs  ont  ainsi  séparé  deux  corps  distincts  dont  les 
points  de  fusion  sont  113®  et  IIQ"".  Le  premier  a  pour  formule 
brute  C«HTClAz«0,  le  second  C»H«ClAzO«. 

Ces  deux  corps  se  comportent  difféi*emment  avec  le  nitrate 
d'argent  et  le  chlorure  de  platine,  et  leur  solubilité  dans  i*eau  et 
dans  Talcool  n'est  pas  la  même.  L'équation  suivante  rend  compte 
de  la  manière  dont  ils  dérivent  l'un  de  Fautre  : 

G^HiClAzK)  +  H20  =  C5H6GlAz02  +  AzU\ 

Si  l'on  admet  pour  la  constitution  du  chloral  butylique  la  for- 
mule GH3.CC1«.CHCLCH0,  Téther  trichloroxyvalérianique  sera  : 

GH3.CCP.GHC1.GH(0H).C02.C2H5. 

L'ammoniaque  le  transformerait  en  amide 

GH3.GGP.GHGl.GH(OH).GOAzH2  =  G^HbOPAzO^. 

Si  l'action  de  l'ammoniaque  se  continue,  on  obtient,  par  la  sous- 
traction de  2  CIH  et  le  remplacement  de  0  par  AzH,  le  corps  : 

GH3.GG1  =  GH.C(AzH).G0AzH2  =  G^H^GlAz^O. 

Le  corps  fondant  vers  119»  serait  donc  une  amide  de  F  acide 
monocblorimidoangélique  et  le  second  C^H^ClAzO*  une  acétone 
de  r amide  aagélolactique  chlorée. 

Les  auteurs  ne  donnent  toutefois  ces  formules  que  sous  toutes 
réserves. 

Les  auteurs  ont  préparé  quelques  dérivés  de  l'acide  angélolac- 
tique  chloré  obtenu  en  réduisant  Tacide  trichloroxyvalérianique 
par  le  zinc. 

Le  sel  de  zinc  (C5H«C10*)*Zn  est  anhydre  et  soluble  dans 
l'eau. 

Le  composé  calcique^  obtenu  en  neutralisant  l'acide  par  le  car- 
bonate de  chaux,  se  dépose  de  sa  solution  concentrée  en  cristaux 
bien  définis. 

Vétber  étbylique  C'H^C10*.C*H'  se  prépare  en  faisant  passer 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  une  solution  alcoo- 
lique de  l'acide.  C'est  une  huile  bouillant  vers  230"*  avec  décom- 
position partielle. 
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IJétber  isobutylique  C»H6G10«.C*H9,  obtenu  d'une  manière 
analogue,  bout  entre  232  et  340<>. 

L'acide  monocbloroxyvalérianique  dibromé  s'obtient  en  ajou- 
tant un  excès  de  brome  à  une  solution  acétique  d'acide  angélo- 
lactique  chloré.  Il  est  cristallisé,  soluble  dans  Téther,  mais  in- 
soluble dans  la  benzine  même  bouillante.  Il  fond  à  169®. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  transforme  Tacide  angélolac- 
tique  chloré  en  acide  angélique  dicbloré.  En  réduisant  cet  acide 
en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  les 
auteurs  ont  obtenu  Vétber  éibylique  de  F  acide  nionocblorangé- 
ligue.  Cet  éther  est  peu  soluble  dans  la  benzine  à  froid,  très  so- 
luble à  chaud  ;  il  est  cristallisé  et  fond  vers  103-104. 

j.  r. 


Sar  le  aitrobntylèae  f  par  ■•  L.  HAITUVGER  (1). 

Les  alcools  tertiaires  de  la  série  grasse  ne  sont  pas  sans  quel- 
que analogie  de  constitution  avec  les  phénols,  et  l'on  pouvait 
espérer  arriver  à  en  obtenir  un  dérivé  nitré  parTaclion  de  Tacide 
azotique.  C'est  dans  ce  but  que  Fauteur  a  fait  agir  cet  acide  sur 
le  triméthylcarbinol,  mais  au  lieu  d'obtenir  Talcool  nitré  corres- 
pondant, il  a  obtenu  le  nitrobutylène. 

On  introduit  10  grammes  de  triméthylcarbinol  dans  un  petit 
ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant,  et  surmonté  d'un  enton- 
noir à  robinet  contenant  le  même  poids  d'acide  azotique  fumant. 
On  fait  d'abord  tomber  cet  acide  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  que 
la  réaction  s'établisse  avec  énergie  ;  on  ferme  alors  le  robinet  et 
on  refroidit  le  ballon.  On  fait  ensuite  tomber  goutte  à  goutte  le 
reste  de  l'acide  et  l'on  active  finalement  la  réaction  en  chauffant 
doucement.  Le  ballon  renferme  alors  deux  couches  :  l'une,  plus 
dense  que  l'autre,  colorée  en  vert  ;  l'autre  est  de  l'acide  azotique 
faible.  On  ajoute  le  tout  à  de  l'eau,  on  lave  bien  la  couche 
oléagineuse  jaune  qui  se  sépare.  Celle-ci  est  un  produit  com- 
plexe, qui  s'altère  spontanément  en  brunissant,  en  dégageant  des 
gaz  et  en  laissant  séparer  une  couche  aqueuse.  Quand  cette 
décomposition  est  achevée,  on  distille  d'abord  dans  l'air  raréfié 
(40millim.  de  pression);  le  quart  environ  distille  à  SO"*  et  possède 

(1)  Liebig'8  Annalen  der  Cbemiey  t.  cxciii,  p.  366. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  151 

à  peu  près  la  composition  du  nitrobutylène  C*H''(AzO*).  On  peut 
alors  le  soumettre  à  la  distillation  sous  la  pression  ordinaire  ;  cette 
distillation  a  lieu  à  154-158'*,  et  quoiqu'elle  n'ait  pas  lieu  sans 
décomposition  (il  se  dégage  C0«,  AzO  et  H*0),  on  obtient  ainsi  le 
produit  tout  à  fait  pur.  Le  rendement  est  de  6  à  10  %  du  trimé- 
thylcarbinol  employé. 

Le  nitrobutylène  est  une  huile  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  irri- 
tante et  d'une  saveur  brûlante.  Il  est  plus  dense  que  l'eau  et  à 
peu  près  insoluble.  On  peut  le  distiller  avec  la  vapeur  d'eau. 

Les  produits  gazeux  qui  accompagnent  la  préparation  du  nitro- 
butylène sont  l'acide  carbonique  et  le  bioxyde  d'azote.  Les  eaux 
de  lavage  du  produit  brut  renferment  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  cyanhydrique  ;  enfin,  la  partie  insoluble  dans  l'eau,  qui 
contient  le  nitrobutylène,  renferme  encore  d'autres  produits  sur 
lesquels  l'auteur  se  propose  de  revenir. 

Réduction  du  nitrobutylène.  —  Elle  donne  naissance  presque 
exclusivement  à  de  Tammoniaque.  Il  se  forme  des  traces  seule- 
ment d'un  corps  qui  paraît  être  une  carbylamine,  ainsi  que  des 
corps  non  basiques  dont  la  nature  n'a  pu  encore  être  établie. 

Action  de  Peau, — Elle  donne  naissance,vers  100%  à  un  mélange 
d'acétone  et  de  nitrométhane  : 

C*H^{Az02)  -f  H20  =  G3H60  +  CH3(Az02). 

Ces  deux  produits  ont  été  nettement  caractérisés  par  leurs  pro- 
priétés et  par  leurs  réactions. 

Action  de  la  soude.  —  La  soude  dissout  facilement  le  nitrobu- 
tylène, qui  se  sépare  de  nouveau  lorsqu'on  acidulé  la  solution. 
Mais  avec  la  soude  alcoolique,  on  obtient  un  volumineux  précipité, 
insoluble  dans  Talcool,  qui  forme  après  dessiccation  une  poudre 
jaunâtre,  à  peine  cristalline,  soluble  dans  l'eau  et  déflagrant  par 
la  chaleur:  c'est  le  sodium-nitrobutylène  C*HWa(AzO*). 

Action  du  brome.  —  Le  nitrobutylène  fixe  facilement  1  molé- 
cule de  brome.  Le  bromure  de  nitrobutylène  est  un  liquide  très 
dense,  jaunâtre,  se  décomposant  en  partie  par  la  distillation. 

Action  de  HCl.  —  Il  n'y  a  pas  addition,  mais  le  nitrobutylène 
est  profondément  décomposé  à  100**.  Parmi  les  produits  de  la 
réaction  on  a  constaté  l'ammoniaque,  Thydroxylamine  et  Tacide 
carbonique.  Ils  renferment,  en  outre,  sans  doute  de  l'acétone  et 
les  acides  formique  et  oxybutyrique. 

Constitution  du  nitrobutylène.r-^^^P^ès  la  réaction  ci-dessus, 
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le  nitrobutylène  doit  être  représenté  par  l'une  des  deux  formules: 
g[;3>C -- CHAzO^    ou    gîj2(AzO^)>G  =  CH^ 

mais  les  données  ne  sont  pas  encore  suffisantes  pour  décider 
entre  ces  deux  formules. 

Sa  production  par  le  triméthylcarbinol  est  sans  doute  précé- 
dée du  dédoublement  du  corps  en  butylène.  Ce  qui  tend  à  le 
prouver  c'est,  d'une  part,  la  présence  de  ce  carbure  parmi  les 
produits  de  la  réaction,  d'autre  part  la  production  directe  qu'a 
pu  réaliser  l'auteur  du  nitrobutylène  par  le  butylène  et  l'acide 
azotique.  éd.  w. 

Sar  l'acide  Isobatylformiqne  (aelde  Talérlaniqae  InaeClff)  | 
par  ■■•  Era.  SCHHIDT  et  Rod.  SACHTLEBEIV  (1). 

Le  but  des  auteurs,  en  étudiant  cet  acide,  était  d'arriver  à  la 
synthèse  de  l'acide  angéliciue  et  de  vérifier  ainsi  si  sa  constitution 
est  bien  représentée  par  la  formule  (CH3)«C  =  CH  -  COOH,  que 
Ton  admet  généralement  en  se  fondant  sur  le  dédoublement  de 
cet  acide  en  acides  propionique  et  acétique  sous  Tinfluence  de  la 
potasse.  A  cet  effet,  il  fallait  préparer  l'acide  oxyvalérianique 
correspondant  et  enlever  à  ce  dernier  les  éléments  de  Teau.  Mais, 
ainsi  qu'on  le  verra,  le  composé  qu'il  ont  obtenu  ainsi  n'est  pas 
un  acide  acrylique,  mais  une  lactiJe. 

Acide  isobuiyltormique,  — 11  a  été  préparé  par  la  saponification 
du  cyanure  d*isobutyle  en  suivant  la  marche  indiquée  parMM.Er- 
lenmeyer  et  Hell  (t.  XVI,  p.  170).  L'acide  obtenu  distillait  à  175* 
(non  corr.)  sous  une  pression  de  754™8  ;  densité  à  17<»4=0,93087. 
Il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  propriétés  con- 
cordent avec  celles  assignées  à  cet  acide  par  MM.  Frankland  et 
Duppa,  et  par  MM.  Erlenmeyer  et  Hell. 

Les  isobutylformiates  secs  sont  inodores  lorsqu'ils  sont  récem- 
ment préparés,  mais  exposés  à  l'air,  ils  répandent  bientôt  une 
odeur  d'acide  valérianique.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux 
sont  très  solubles  ;  les  autres  le  sont  moins  et  le  sont  en  général 
plus  à  froid  qu'à  chaud,  et  présentent  une  tendance  prononcée  à 
se  transformer  en  sels  basiques,  caractère  que  MM.  Lieben  et 

(1)  Litbig*s  Annëlen  der  Cbemie,  t.  cxcui,  p.  S?  à  115. 
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Rossi  ont  observé  pour  les  valérianates  normaux.  Les  sels  alca- 
lins sonl  à  peu  près  incristallisables. 

Sel  de  calcium  (C»H90«)«Ca  +  3H*0.  —  Longues  aiguilles  un 
peu  efflorescentes.  Il  est  plus  stable  que  le  sel  normal. 

Sel  de  manganèse  (C»H90«)«Mn  +  2H«0.— Il  cristalUse  dans  le 
vide  en  lames  micacées  rougeâtres,  grasses  au  toucher.  Il  se  dé- 
compose à  100*  en  brunissant.  Le  sel  de  zinc  renferme  aussi 
2H'0  et  s'obtient  par  double  décomposition  sous  la  Terme  d'un 
précipité  cristallin.  Déposé  par  l'évaporation  de  sa  solution  dans 
le  vide,  il  se  présente  en  grandes  lames  brillantes. 

Sel  de  cuivre  (O^H*0*)*Cu.  —  Il  forme  un  précipité  vert  lors- 
qu'on ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à  une  solution  étendue  du  sel 
de  potassium.  La  liqueur  filtrée  bleue  fournit  par  évaporation 
des  cristaux  cubiques  d'un  vert  foncé.  Lorsqu'on  agite  une  solu- 
tion d'acétate  de  cuivre  avec  de  l'acide  isobutylformique  en  excôs, 
il  se  sépare  une  couche  huileuse  verte,  et,  par  une  ébullition  pro- 
longée, il  se  dépose  une  poudre  cristalline  d'un  vert-bleu. 

Isobutyltormiate  de  quinine  C»H*0O«.C«0H«*Az«O«.  —  Il  cris- 
tallise, comme  le  valérianate  ordinaire,  en  octaèdres  brillants, 
anhydres.  La  présence  de  2H'0,  que  L.  Bonaparte  a  attribuée  à 
ce  sel,  est  une  erreur,  la  perte  de  poids  éprouvée  à  100*  étant  due 
à  une  altération  du  sel. 

Isobutylformiate  de  métbyle  C»H»0«.CH».  —  Bout  à  116.H7* 
(pression  de  763°^,8).  Densité  =  0,885465  à  17*.  L'éther  éthy- 
lique  bout  à  134-133*,  comme  l'ont  indiqué  aussi  MM.  Frankland 
et  Duppa. 

Isobulylformiamide  C^^H^O.AzH*. —  Lamelles  soyeuses,  fu- 
sibles à  135*  et  sublimables.  On  Ta  obtenue  en  chauffant  l'éther 
méthylique  avec  l'ammoniaque  aqueuse  à  120*  et  en  évaporant  la 
^solution  sur  Tacide  sulfurique. 

Isobutyltovmanilide  C^H^O.AzHC^H"^.— Longues  aiguilles,  fu- 
sibles à  100*  et  distillant  à  300*. 

Acide  bromisobutylformique  C^H^BrO*.  —  On  l'a  obtenu  en 
chauffant  à  140*"  Facide  isobutylformique  avec  le  brome,  molécule 
pour  molécule.  Sa  purification  présente  de  grandes  difficultés. 

Acide  amido-isobuiylformique  ou  isopropylglyeocolle 

G*H8(AiH2)COOH. 

Obtenu  par  l'action  de  AzH^  en  excès  sur  l'acide  broméi  il  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  lamelles  blanches,  qui  se  volatilisent  sans 
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fondre.  Ses  caractères  sont  ceux  de  l'acide  amido-valérianique  de 
MM.  Fittig  et  Clark. 

Acide  ûxjr^jsobutjrlformiqiie  C*H*(OH)CO'H.  —  Les  auteurs 
Tont  préparé  en  traitant  Tacide  brome  par  la^  potasse  aqueuse 
concentrée.  La  température  s'élève  notablement  et  il  se  dégage 
des  vapeurs  très  irritantes  qui  se  condensent  en  gouttelettes 
huileuses.  Ce  corps  s'unit  directement  au  brome  et  renferme 
évidemment  un  carbure  non  saturé  ayant  pour  origine  un  mélange 
d'acide  dibromé.  En  saturant  ensuite  la  potasse  par  HGI,il  se  se* 
pare  une  huile  formée  surtout  d'acide  isobutylformique  ;  Tacide 
oxy-isobutylformique  reste  dissous  etpeutêtre  retiré  de  sa  solu- 
tion par  l'étber.  Cet  acide  fond  à  82""  et  présente  en  général  les 
caractères  de  Tacide  oxyvalérianique  de  MM.  Fittig  et  Clark,  qui 
fond  à  80^  Son  élber  CsH^O^C^H»  est  un  liquide  incolore  et  mo- 
bile, plus  léger  que  Teau  et  distillant  à  175°. 

Déshydratation  de  T acide  oxy-isobutylformique,  —  L'action  de 
PGl^  n'est  pas,  comme  l'espéraient  les  auteurs,  une  action  dés* 
hydratante  ;  elle  est  complexe  et  donne  naissance  à  un  composé 
chloré  qui  n'a  pas  été  examiné. 

L'action  de  la  chaleur  seule  (200^),  qui  transforme  l'acide  ^oxy- 
butyrique  en  acide  crotonique  (Wislicenus),  détermine  bien  l'éli- 
mination de  H^O  de  l'acide  oxyisobutylformique,  mais  le  composé 
G^H^O*  formé  n'est  pas  un  acide  de  la  série  acrylique.  C'est  un 
corps  qui  distille  entre  220  et  240^  et  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  fusibles  à  Idô"",  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
insolubles  dans  l'eau  et  se  sublimant  en  aiguilles  soyeuses.  Ce 
corps  est  indifférent  à  l'égard  des  alcalis  ;  c'est  évidemment  une 
valérolactide.  éd.  w. 

Sur  la  benzaldlacétonamlne  ;  par  H.  W.  HEINTZ  (1). 

De  même  que  Faldéhyde  ordinaire  agit  sur  l'oxalate  de  diacé- 
tonamine  en  produisant  In  vinyldiacétonamine  (t.  XXX,  p.  351), 
les  autres  aldéhydes,  en  général,  produisent  une  réaction  ana- 
logue : 

X.COH  4-  C«Hï3AzO.H2C?0*  =  XCH.C«HiïAzO.H2C20*  +  H20. 
C'est  ainsi  que  se  forme  la  benzaldiacélonamineC^H^.GHC^H^^  AzO 

(1)  Liebig*s  Annalen  der  Cbemie,  t.  cxciii,  p.  62. 
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lorsqu*on  fait  bouillir  l*oxalate  acide  de  diacétonamine  avec  son 
poids  d'aldéhyde  benzoîque  et  12  fois  son  poids  d*alcool.  Il  se 
dépose  dans  cette  réaction  une  poudre  dense  qu'il  faut  séparer  de 
temps  en  temps  pour  éviter  les  soubresauts.  Lorsque  ce  produit 
cesse  de  se  déposer,  Topération  est  terminée.  La  solution  alcoo- 
lique en  retient  encore  en  solution  ;  on  évapore  à  sec  et  on  re- 
prend par  Teau,  qui  laisse  une  partie  du  produit  insoluble.  Le 
reste  est  extrait  par  Téther  de  la  solution  aqueuse  saturée  par  la 
chaux. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  Toxalate  de  benzaldiacétonamine. 
Pour  obtenir  la  base  hbre  on  traite  ce  sel  par  la  potasse.  La  base 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu 
par  le  refroidissement.  La  benzaldiacétonamine  cristallise  dans 
réther  en  grands  prismes  incolores,  clinorhombiques,  dont  les 
éléments  ont  été  déterminés  par  M.  Ludecke.  Rapport  des  axes  : 
a  :  b  :  c=  0,7185  : 1 :  0,3917.  Inclinaison  de  Taxe  oblique  =  9748'. 
Angles  mb  Va  =  12049'  ;  A  V«  *  Va  =  1^049'  ;  mm  =  108^ 

La  benzaldiacétonamine  est  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble 
dans  Teau  à  laquelle  elle  communique  une  réaction  alcaline.  La 
solution  alcoolique,  additionnée  d'eau,  la  laisse  déposer  en  petites 
aiguilles.  Elle  est  sans  saveur  et  possède  à  froid  une  odeur  fai- 
blement aromatique.  Elle  fond  à  M^2,  bout  à  SSO"",  et  se  décom- 
pose en  partie  pendant  la  distillation  en  fournissant,  outre  la 
base  inaltérée,  une  autre  base  non  encore  étudiée,  dont  Toxalate 
est  plus  soluble. 

Sulfate  de  henzaldiacètonamine  (C**H*^zO)*SO*H*.  —  La  so- 
lution de  la  base  dans  l'acide  sulfurique,  privée  de  l'excès  de  base 
par  l'éther,  est  acide  et  fournit  par  l'évaporation  une  masse  cris- 
talline, aussi  soluble  à  froid  qu'à  chaud,  insoluble  dans  l'alcool 
absolu,  soluble  dans  l'alcool  faible,  qui  l'abandonne  en  aiguilles 
microscopiques  ou  en  tables  rectangulaires  allongées. 

Azotate  de  benzaldiacétODamineC^^W AzO.AzO^H.— Cristaux 
aciculaires  groupés  concentriquement,  beaucoup  moins  solubles 
dans  l'eau  et  dans  Talcool  à  froid  qu'a  chaud,  insolubles  dans 
l'éther.  Ces  cristaux  renferment  de  l'eau  (12  molécules),  qu'ils 
perdent  déjà  en  partie  à  l'air. 

Oxalate  (G*»H«UzO)«C«04H«.  —  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'ai- 
cool,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  l'abandonne  en  petits  pris- 
mes microscopiques.  Il  est  plus  soluble  à  chaud  dans  une  solu- 
tion d'acide  oxalique  que  dans  Teau,  et  le  sel  qui  se  dépose  par 
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le  refroidissement  est  le  même.  Chauffé,  il  brunit,  fond  et  se  dé- 
compose en  se  boursouflant. 

Chlorhydrate  C*»H«UzO.HCI.  —  Croûtes  cristallines  ou 
mamelons  hémisphériques,  incolores,  solubles  dans  l'eau,  assez 
solubles  dans  rctlcool,  insolubles  dans  Téther.  Le  cbloroplatinaie 
(C*'H*''AzO.HCl)*PtCl*  se  précipite  de  la  solution  aqueuse  con- 
centrée du  chlorhydrate,  additionnée  de  PtCH  ou  de  la  solution 
alcoolique,  en  petites  masses  mamelonnées  confusément  cristal- 
lines. Mais  on  obtient  des  tables  hexag^onales  allongées,  micros- 
copiques lorsqu'on  ajoute  de  l'éther  à  la  solution  alcoolique  fil- 
trée. Le  chloraurate  se  dépose  d'une  solution  concentrée  en 
prismes  clinorhombiques  microscopiques.  L'acide  chlorhydrique 
ne  parait  pas  se  combiner  à  la  benzaldiacétonamine. 

Le  picrate  est  un  précipité  jaune,  soluble  à  chaud  et  se  dépo- 
sant par  le  refroidissement  en  prismes  microscopiques  enchevê- 
trés. 

Le  chromatCf  assez  peu  soluble,  forme  des  prismes  microsco- 
piques* jaunes. 

Le  phosphate  ne  cristallise  que  lorsqu'on  évapore  sa  solution  à 
consistance  sirupeuse;  il  se  présente  alors  en  aiguilles  con- 
centriques. ED.  w. 

Sur  la  vanlUodlaeéloMamlne  I  par  H.  W.  HEINTZ  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  bases  plus  oxygénées  en  faisant 
agir  des  oxyaldéhydes  sur  In  diacétonamine.  Une  tentative  faite 
avec  l'aldéhyde  salicylique  ayant  échoué,  il  a  eu  recours  à  la  va- 
niliine. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  parties  égales  de  vanilline  et  d'oxalate 
de  diacétonamine  avec  10  fois  leur  poids  d'alcool,  pendant  quel- 
ques heures,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  qu'il  faut  séparer 
de  temps  à  autre  à  cause  des  soubresauts  qu'elle  détermine. 
L'opération  est  terminée  lorsque  ce  dépôt  cesse  de  se  produire. 
Cette  poudre  est  l'oxalate  neutre  de  vanillodiacétonamine.  L'eau- 
mére  alcoolique  retient  une  certaine  quantité  de  cette  base  ;  pour 
la  retirer,  on  procède  comme  pour  la  benzaldiacétonamine.  L'oxa* 
late  de  vanillodiacétonamine  se  trouve  mélangé  d'un  peu  d'oxalate 

(1)  Liebig'a  Annalen  der  Cbemie,  t.  cxciv,  p.  53. 
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ammonique  qu'on  enlève  en  le  traitant  par  une  petite  quantité 
d*eau  bouillante. 

OxBlate  de  vanilIodiacétoDamine  (C«*H*9A20«)«C«0*H«.  —  Ce 
sel  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans 
Feau.  Son  ébullition  avec  l'eau  le  colore  peu  à  peu  en  jaune. 
Cette  solution  l'abandonne  en  croûtes  cristallines  jaunâtres,  cou- 
leur évidemment  due  à  une  altération,  car  elle  ne  se  produit  pas 
lorsqu'on  fait  bouillir  le  sel  avec  l'alcool. 

On  n'a  pas  obtenu  Toxalate  acide. 

La  vanillodiacétonamine  libre  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Elle 
n'a  été  obtenue  que  sous  la  forme  d'une  masse  térébenthineuse. 
Pour  l'isoler,  Toxalate  a  été  traité  par  un  excès  de  carbonate  de 
soude  à  chaud.  Il  s'est  séparé  un  précipité  verdâtre  et  Teau-mère 
elle-même  était  jaune.  Le  tout  a  été  évaporé  au  bain-marie  et  le 
résidu  a  été  repris  par  l'alcool.  La  solution  alcoolique,  franche- 
ment alcaline,  abandonne  la  base  par  l'évaporation  à  l'état  d'une 
masse  amorphe  jaune  foncé. 

Sulfate  de  vanillodiacétonamine  (C«*H«*AzO«)«SCHH«.  —  On 
l'a  obtenu  en  faisant  bouillir  l'oxalate  avec  du  sulfate  calcique 
pur.  Il  se  dépose  par  le  Refroidissement  de  la  solution  filtrée  en 
lamelles  microscopiques  quadrangulaires  ou  hexagonales,  in* 
solubles  dans  l'alcool  absolu,  un  peu  solubles  dans  l'alcool  faible 
bouillant,  ce  qui  permet  de  séparer  ce  sel  d'un  peu  de  gypse  qui 
l'accompagne.  Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Chauffé  dans  nn  tube,  il  donne  un  sublimé  blanc  accompagné  de 
gouttelettes  oléagineuses. 

Chlorhydrate.  —  Obtenu  par  double  décomposition  entre  l'oxa- 
late de  vanillodiacétonamine  et  le  chlorure  de  calcium  ;  ce  sel  se 
dépose  par  la  concentration  en  masses  granuleuses  composées 
d'aiguilles  microscopiques.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  11  est  assez  altérable.  Si  on 
précipite  la  solution  chlorhydrique  à  chaud  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, le  précipité  de  chlorure  d'argent  est  accompagné  de  grains 
bruns  d'une  combinaison  argentique. 

Le  chloroplatinate  (C**H*9AzO«.HCl)«PtCl*  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  ;  l'évaporation  de  ses  solutions  l'abandonne 
sous  la  forme  d'un  résidu  visqueux.  L'éther  le  précipite  sous  la 
même  forme  de  sa  solution  alcoolique.  Néanmoins,  son  analyse  a 
donné  des  résultats  satisfaisants. 

Azotate  de  vanillodiacétonamineC^^W^AzO^.HAzO^  +  HH).  — 
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On  Ta  préparé  en  décomposant  Toxalate  délayé  dans  Teau  par 
la  quantité  théorique  d* azotate  de  plomb.  Il  se  dépose  par  la  con- 
centration dans  le  vide  en  petits  mamelons  formés  de  cristaux 
prismatiques  ou  de  petites  tables  rectangulaires.  11  est  soluble 
dans  Talcool  et  précipitable  à  la  longue  par  l'éther  en  petits  cris- 
taux à  peu  près  incolores.  Si  on  le  fait  bouilUir  avec  une  quantité 
d*alcool  insuffisante  pour  le  dissoudre  complètement,  il  se  trans- 
forme en  une  poudre  ténue  blanche,  qui  est  le  sel  anhydre.  D  est 
plus  soluble  dans  Teau  chaude  que  dans  l'eau  froide,      bd.  w. 

Sur  les  produits  d'oxydation  de  Tlodare  d'hexyle-p,  du  bromiire 
d'hexylène  et  de  l'hexylène  moitobroiiié  de  la  mamilte  i 
par  m.  O.  HECHT  (1). 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  en  vue  d'élucider  la  consti- 
tution des  composés  hexyliques. 

loDURE  D'HEXYLE-p.  —  Oxydatioii,  —  10  grammes  d'iodure  ont 
été  chauffés  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  9  heures,  avec  un 
mélange  oxydant  formé  de  21  grammes  de  bichromate  de  potas- 
sium et  de  37»%5  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau  jusqu'au  volume 
de  300''^  Pendant  Tébullition  il  se  sépare  de  Tiode  et  il  se  dégage 
de  Tacide  carbonique.  La  réaction  n*a  pu  être  terminée  à  cause 
des  violents  soubresauts  qui  se  produisaient  dans  le  liquide. 

L'iode,  mis  en  liberté,  a  été  enlevé  par  l'agitation  avec  du  mer- 
cure et  le  liquide  filtré  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 
Les  différentes  portions  ont  été  transformées  en  sels  d'argent 
dont  la  teneur  centésimale  en  argent  était  intermédiaire  entre 
55,4  Vo  6l  ^»'^  %»  chiffres  correspondant  aux  butyrate  et  acétate 
d'argent.  Les  produits  d'oxydation  étaient  donc  formés  des  aci- 
des acétique  et  butyrique  qui  ont  d'ailleurs  été  caractérisés  par 
leurs  réactions  connues.  Toutefois,  comme  le  poids  de  ces  aci- 
des était  loin  de  représenter  celui  qu'on  aurait  pu  obtenir  avec 
10  grammes  d'iodure,  l'auteur  supposait  que  le  mercure  avait  dû 
entraîner  une  partie  des  produits  à  l'étal  de  sels  mercureux.  Il  a 
donc  répété  Texpérience  en  supprimant  l'emploi  du  mercure.  En 
filtrant  le  liquide,  après  le  refroidissement,  il  obtint  une  asses 
forte  proportion  d'une  masse  poisseuse  brune^  paraissant  résul- 
ter de  l'action  de  l'iode  libre  sur  l'iodure  d'hexyle.  Quant  au  li- 

(1)  Deutacho  cbemisehe  Gesellsebâft,  t.  xi,  p.  14âO. 
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quide  filtré,  il  fut  comme  précédemment  soumis  à  la  distillation 
fractionnée,  puis  neutralisé  par  le  carbonate  d'argent.  L'analyse 
des  sels  d'argent  ayant  fourni  les  mêmes  résultats  et  les  acides 
n'ayant  pas  été  obtenus  en  plus  forte  proportion,  on  doit  en  con- 
clure qu'une  partie  seulement  de  Tiodure  a  réagi  et  que  le  reste  a 
été  décomposé  par  l'iode  mis  en  liberté. 

2G«H  »3I  4-  90  =  2C2H*02  +  2G*H802  +  P  +  H^O. 

D'après  ces  résultats,  la  formule  de  l'iodure  d'hexyle-p  serait  : 

CH3-CHI-CH2.CH2-CH2-GH3. 

M.  Lieben  a  proposé  avec  raison  la  formule 

CH3-GH2-GHI.C3H^ 

en  se  basant  sur  la  transformation  de  l'iodure  en  alcool  au  moyen 
de  Toxyde  d'argent. 

Action  de  Facide  sulfurique  étendu  sur  Fiodure  cT Aexjrto-p. 
—  10  grammes  d'iodure  ont  été  chaufTés  pendant  10  heures  au 
réfrigérant  ascendant  avec  37^,5  d'acide  sulfurique  étendu  de 
SOO^  d*eau.  L'acide  sulfurique  se  colore  en  jaune,  l'iodare  qui 
reste  ne  pèse  plus  que  6^,5  et  la  solution  aqueuse  donne  les 
réactions  de  l'acide  iodhydriqne  etile  l'iode  libre. 

L'iodure  restant  fut  lavé  et  desséché.  Il  passe  à  la  distillation 
entre  173  et  200®  (au  lieu  de  167<»)  en  se  décomposant  et  se 
comporte  comme  de  l'iodure  d'hexyle  ioduré.  On  voit  donc  que 
l'ébullition  de  l'iodure  avec  l'acide  sulfurique  étendu  est  accom- 
pagnée d'une  élimination  de  IH  et  que,  par  conséquent,  les  aci- 
des formés  peuvent  tout  aussi  bien  résulter  de  l'oxydation  de 
rhexylène  qui  se  produit  dans  ces  circonstances  que  de  l'oxyda- 
tion directe  de  l'iodure. 

Bromure  d'hexylêne.  —  Oxydation,  —  La  constitution  de  ce 
corps  a  déjà  été  établie  dans  une  note  précédente  {yoivBull.  Soc. 
china.,  t.  XXXI,  p.  445).  On  a  chauffé  10  grammes  de  bro- 
mure d'hexylène  pendant  26  heures  avec  un  mélange  oxydant  de 
bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  étendu.  Le  pro- 
duit de  la  réaction,  versé  sur  un  filtre  mouillé,  laissa  comme  ré- 
sidu non  oxydé  environ  7  grammes  d'un  produit  formé  en  majeure 
partie  de  dibromure  d'hexylène  monobromé.  Quant  aux  acides 
formés  par  oxydation,   ce  sont  les  acides  butyrique  et  acétique. 

Action  de  Facide  sulfurique  étendu.  —  Pour  rechercher  si 
l'oxydation  du  bromure  n'était  pas  due  à  l'action  de  l'acide  suU 
funt^ue  dilué,  on  a  chauffé,  pendant  26  heures,  lO  grammes  de 
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bromure  d*hexylène  avec  43<^%5  diacide  sulfurique  étendu  de  200*" 
d'eau.  Au  bout  de  ce  temps,  la  plus  grande  partie  du  bromure 
avait  disparu  et  il  ne  restait  qu'une  matière  goudronneuse  brune. 
La  solution  sulfurique,  qui  contenait  beaucoup  d*acide  bromhy- 
drique,  fut  flltrée,  puis  sursaturée  par  la  potasse  et  agitée  avec 
de  réther.  Après  la  distillation  de  l'éther»  le  thermomètre  s'élève 
brusquement  jusqu'à  200<*  et  il  distille,  entre  200  et  220^,  un  li- 
quide incolore,  huileux,  exempt  de  brome  et  présentant  tous  les 
caractères  du  glycol  hexylénique.  Ce  corps  paraît  avoir  pris  nais- 
sance en  vertu  de  la  réaction  : 

G«H«2Br2  -t-  2H20  =  C«H»2(OH)2  -fSHBr. 

L'auteur  se  propose  de  rechercher  si  ce  mode  de  formation  du 
glycol  hexylénique  peut  servir  à  la  préparation  de  ce  corps  et  à 
celle  des  glycols  en  général.  Quant  a  la  transformation  du  bro- 
mure en  glycol,  elle  s'effectue  par  Tébullition  avec  l'acide  sulfu- 
rique très  éien^\x{^/^di!2iC\(\e)eifQ\x\,-^ivQ  môme  sous  la  seule 
influence  de  l'eau.  Il  est  probable  que  dans  l'oxydation  du  bro- 
mure d'hexylène  au  moyen  d'un  mélange  chromique,  la  formation 
du  glycol  précède  l'oxydation. 

Hexylène  monobromé.  —  Ce  bromure  donne  les  mêmes  pro- 
duits d'oxydation  que  les  précédents.  Quant  à  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  ne  Tattaque  presque  pas.  L'oxydation  semble  se  faire 
directement  : 

2C«HiiBr  +  H20  -+-  70  =  2G2H*02  -f  aC^HW  +  Br^. 

Les  résultats  précédents  paraissent  de  nature  à  confirmer  Thy* 
pothèse  émise  relativement  à  l'oxydation  par  l'acide  chromique 
des  composés  halogènes  des  hydrocarbures.  D'après  cette  hypo- 
thèse, la  transformation  en  COOH  s'appliquerait  aux  atomes  de 
carbone  qui  étaient  primitivement  unis  à  l'élément  halogène  mis 
en  liberté,  et  pour  le  reste  le  dédoublement  de  la  chaîne  cai*bo- 
nique  s'effectuerait  conformément  à  la  règle  do  Popoff.  Pour  ne 
pas  modifier  les  résultats,  il  conviendrait  d'ailleurs  de  ne  pas 
pousser  Toxydation  trop  loin,  afin  que  les  halogènes  mis  en  li- 
berté (surtout  Cl  et  Br)  puissent  être  intégralement  absorbés  par 
le  résidu  qui  échappe  à  l'oxydation.  Ce  résultat  pourrait  sans 
doute  être  atteint  plus  sûrement,  en  ajoutant  au  mélange  oxydant 
une  quantité  suffisante  de  sulfate  ou  de  chromate  d'argent,    j.  r. 

Le  Gérant:  G.  MASSOR. 


Clichy.  —  Imp.  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Ainièrea,  18.  —  43,  9-79. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  l'emploi  de  l'hydrogèite  salfteré  par  vole  sèche  dans  les 

analyses  ;  par  ■•  Ad.  CARKOT. 

Depuis  longtemps  Ebelmen  a  conseillé  remploi  de  l'hydro- 
gène sulfuré  par  voie  sèche  dans  les  analyses  minérales  (i)..Il  a 
montré  que  celte  méthode  de  sulfuration  pouvait  être  utilisée 
pour  la  séparation  de  certains  corps,  soit  lorsque  l'un  des  siilfures 
est  volatil,  soit  lorsqu^il  est  inattaquable  parles  acides, à  l'exclu- 
sion des  autres  sulfures  formés  en  même  temps  que  lui.  C'est 
ainsi  qu'il  a  pu  séparer  d'une  manière  exacte  :  l""  le  fer  ou  Tétain 
de  l'arsenic,  dont  le  sulfure  est  entraîné  par  le  courant  gazeux  ; 
2**  le  manganèse  du  cobalt  ou  du  nickel,  dont  les  sulfures  résis- 
tent bien  à  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  froid , 
tandis  que  le  sulfure  de  manganèse  s'y  dissout  complètement. 

Cette  méthode,  trop  négligée  depuis  Ebelmen,  me  paraît 
mériter  d'être  rappelée  à  l'attention  des  chimistes.  Je  me  propose 
de  montrer  ici  comment  elle  peut  être  appliquée  non  seulement 
à  la  séparation,  mais  aussi  au  dosage  d'un  assez  grand  nombre 
de  métaux. 

L'appareil  que  j'emploie,  et  qui  est  d'un  usage  très  commode, 
est  analogue  à  celui  que  H.  Rose  a  recommandé  pour  les  réduc- 
tions par  l'hydrogène.  L'acide  sulfhydrique,  préparé  par  la  réac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  de  fer,  traverse  un 
flacon  laveur  à  demi  rempli  d'eau,  se  dessèche  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  vient  agir  sur  la  matière  placée  dans  un  petit 
creuset  de  porcelaine  fine,  qu'on  chauffe  au  degré  voulu  au  moyen 
d'une  lampe  à  gaz. 

Ce  mode  de  sulfuration,  appliqué  à  l'analyse,  est,  dans  bien 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  1849. 

Nouv.  sÊR.,  T.  xxxn,  1879.  —  soc.  cmu.  11 
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des  cas,  préférable  à  la  fusion  avec  du  soufre.  Les  matières  res- 
tent longtemps  pulvérulentes  et  Faction  se  continue  entre  des 
limites  de  température  très  écartées.  En  chauffant  très  doucement 
au  début,  on  peut  expulser,  sans  aucune  perte  de  mêlai,  en  pré- 
sence du  gaz  sulfurant,  les  dernières  traces  de  sels  ammoniacaux 
laissées  par  un  lavage  incomplet  des  précipités.  A  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  l'action  simultanée  de  l'hydrogène  et  des  vapeurs 
de  soufre  provenant  de  la  dissociation  du  gaz  sulfhydrique  réussit 
à  sulfurer  entièrement  des  composés  métalliques,  tel%  que  des 
oxydes,  carbonates,  sulfates  ou  arséniates,dont  la  transformation 
par  le  soufre  seul  ne  pourrait  devenir  complète  qu'au  moyen  de 
fusions  répétées.  Aussi  l'emploi  du  gaz  sulfhydrique  peut-il 
quelquefois  remplacer  l'emploi  des  sulfures  alcalins  a  haute 
température,  qui  présente  de  graves  inconvénients  dans  les  ana- 
lyses. 

Les  composés  du  manganèse  (oxydes,  sulfate,  arséniate, 
chlorure)  peuvent  être  facilement  transformés  en  sulfure  MnS, 
tenant  0,6322  de  son  poids  de  métal,  (^e  sulfure,de  couleur  verte, 
présente,  môme  sans  avoir  été  fondu,  une  composition  constante, 
pourvu  que  l'on  ail  chauffé  jusqu'au  rouge  et  laissé  refroidir  dans 
le  courant  gazeux. 

Les  composés  du  fer  sont  également  sulfurés;  mais  la  pro- 
portion de  soufre  est  variable  et  toujours  plus  élevée  que  dans 
le  protosulfure  FeS.  Pour  arriver  à  cette  dernière  formule,  il 
convient  de  faire  succéder  au  gaz  sulfhydrique  un  courant  d'hy- 
drogène pur  et  de  terminer  la  calcination  au  rouge  vif. 

Le  cobalt  ne  donne  pas  non  plus  un  sulfure  de  composition 
fixe  ;  suivant  la  température,  le  produit  tire  sur  le  jaune  de  laiton 
ou  sur  le  blanc  d'étain  et  se  rapproche  plus  ou  moins  de  CoS  ou 
de  Co^S*.  La  réduction  dans  l'hydrogène  n'arrive  pas  non  plus 
à  fournir  un  composé  toujours  identique. 

Le  nickel  forme  au  contraire  dans  le  courant  sulfiiydrique 
un  sulfure  bien  défini  NiS,  d'un  jaune  bronzé,  renfermant  0,6476 
de  métal,  tandis  que  la  fusion  avec  du  soufre  dans  un  courant 
d'hydrogène  laisserait  une  composition  indécise. 

Le  sulfure  de  zinc  obtenu  par  voie  humide  et  plus  ou  moins 
altéré  pendant  la  dessiccation  peut  être,  sans  aucune  perte,  ra- 
mené à  l'état  de  sulfure  anhydre  ZnS,  tenant  0,6700  de  métal. La 
présence  de  petites  quantités  de  chlorhydrate  ou  de  sulfate  d'am- 
moniaque n'empêche  pas  Texactitude  du  dosage. 
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Il  en  est  de  même  pour  le  cadmium^  dont  les  composés, 
chauffés  au  rouge  sombre  pour  n*avoir  pas  de  volatilisation,  sont 
amenés  à  Tétat  de  sulfure  CdS  (avec  0,7778  de  métal). 

On  obtient  très  aisément  dans  le  gaz  sulfhydrique  la  sulfu-< 
ration  des  composés  du  cuivre  ;  mais  le  produit  contient  presque 
toujours  un  peu  plus  de  soufre  que  le  protosulfure  Cu*S.  Pour 
avoir  sûrement  un  bon  dosage,  je  conseillerais,  comme  pour  le 
fer,  de  terminer  la  calcinalion  dans  l'hydrogène. 

Uargent  peut  être  exactement  dosé  à  l'état  de  sulfure  cris- 
tallin AgS  (0,8710  de  métal),  quelle  que  soit  la  forme  sous  la- 
quelle il  a  été  séparé  :  sulfure,  chlorure,  iodure,  etc. 

L'oxyde,  le  carbonate,  le  sulfate  et  même  le  chlorure  de 
plomb  sont  transformés  en  sulfure  cristallin  PbS,  contenant 
0,8657  de  métal  ;  il  n'y  a  aucune  perte  appréciable,à  la  condition 
de  ne  pas  dépasser  le  rouge  sombre  et  de  ne  pas  prolonger  inu- 
tilement la  calcination. 

On  arrive  également  sans  perte  au  sulfure  de  hlsmuih  Bï^S^^ 
tenant  0,8140  de  métal,  quand  on  chauffe  au-dessous  du  rouge 
sombre  le  sulfure  obtenu  par  voie  humide.  Mais  il  est  difficile 
d'éviter  toute  perte,  quand  on  cherche  à  sulfurer  par  voie  sèche 
l'oxychlorure  de  bismuth. 

Le  sulfure  d'antimoine  précipité  avec  plus  ou  moins  de 
soufre,  chauffé  au-dessous  du  rouge  sombre  dans  l'hydrogène 
sulfuré,  prend  la  couleur  et  la  texture  fibreuse  du  sulfure  naturel 
Sb*S3  (à  0,7176  de  métal).  La  flamme  de  l'alcool  convient  bien 
pour  cette  calcination  à  basse  température. 

Uétuiu  est  beaucoup  plus  diflicile  à  obtenir  à  un  état  do 
sulfuration  parfaitement  délini  ;  presque  toujours  on  trouve  au 
fond  du  creuset  du  protosulfure  noir  en  grains  cristaUins  SnS, 
et  sur  les  bords  une  quantité  plus  ou  moins  notable  de  bisulfure 
jaune  SnS*.  Ce  mode  de  sulfuration  ne  conduirait  donc  pas  tou- 
jours à  un  dosage  exact;  mais  il  peut,  au  contraire,  simplifier 
beaucoup  diverses  séparations  de  l'étain  et  d'autres  métaux. 

Par  exemple,  la  potée  d'étain,  qui  résiste  énergiquement 
aux  divers  acides,  se  transforme  très  aisément  par  le  gaz  suif- 
hydrique  en  sulfures  d'étain  et  de  plomb,  que  l'on  sépare 
ensuite  facilement  au  moyen  de  Tacide  chlorhjdrique,  de  l'am- 
moniaque et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  en  est  de  même  du 
résidu  insoluble  qu'on  obtient  dans  ralta(|ue  par  les  acides  azo- 


164       MEMOIRES   PRESENTES   A    LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

tique  et  sulfurique  des  divers  alliages  contenant  de  Tétain,  de 
Tantimoine,  du  plomb,  du  cuivre,  etc. 

On  peut  recourir  a  un  procédé  analogue  pour  séparer  Tétain 
du  tungstène^  et,  par  suite,  pour  rechercher  de  très  petites  quan- 
tités de  ce  métal  dans  Tétain  du  commerce.  Le  sulfure  de  tung- 
stène WS^  reste,  en  effet,  seul  insoluble  dans  les  acides. 

Les  composés  du  molybdène  sont  de  même  transformés  en 
sulfure  MoS^  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique.  L'élégante 
méthode  d'analyse  imaginée  par  M.  Debray  pour  les  phospho- 
molybdates  est  précisément  fondée  sur  cette  propriété. 

Plusieurs  des  sulfures  obtenus  dans  les  expériences  précé- 
dentes peuvent  offrir  des  formes  cristallines  très  nettes.  Je  me 
propose  de  revenir  sur  ce  fait  de  la  production  artificielle  de 
sulfures  semblables  à  ceux  que  Ton  trouve  dans  les  filons  mé- 
talliques. 

Je  montrerai  aussi  par  des  exemples  comment  remploi  de 
rhydrogône  sulfuré  à  température  élevée  permet  de  simplifier 
beaucoup  l'analyse  de  certaines  substances  plus  ou  moins  com- 
plexes. 

Noie  sur  la  doable  fonetloM  chimique  (ale€»ol  et  aldéhyde)  de 
divers  aeldes  organiques  monohaslqaes  %  par  ■•  LOIR. 

Gerhardl,dnns  son  beau  mémoire  sur  les  anhydrides  [Annales 
de  physique  et  de  chimie^  3"  série,  t.  XXXVll,  p.  333),  s'exprime 
ainsi  : 

«  Mes  expériences  annulent  cette  espèce  de  privilège,  dont 

<  semblaient  jouir  jusqu'à  présent  les  corps  connus  sous  le  nom 
c  d'alcools,  qui  consistait  dans  la  propriété  qu'ils  avaient  de  se 
€  combiner  à  chaque  acide  pour  donner  autant  d'éthers.  Avec  un 

<  acide  monobasique  organique  et  cent  autres  acides  semblables 

<  on  peut  produire  cent  anhydrides,  semblables,  par  leur  mode 
«  de  formation  et  de  décomposition,  aux  éthers  eux-mêmes.  En 
«  fixant  de  l'eau  sous  l'influence  des  alcalis,  les  éthers  régénèrent 
€  l'alcool  et  l'acide  qui  leur  donne  naissance;  de  même,  en  fixant 
€  de  l'eau  dans  les  mêmes  circonstances,  les  anhydrides  dont  je 
c  parle  régénèrent  les  acides  hydratés  qui  ont  produit  ces 
f  anhydrides.  On  ne  saurait,  d'après  cela,  se  refuser  à  formuler 
c  les  anhydrides  comme  leurs  analogues  les  éthers.  > 

Depuis  l'époque  à  laquelle  ce  travail  important  a  été  publié,  de 
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fécondes  découvertes  ont  introduit  dans  la  science  des  idées  nou- 
velles, notamment  à  propos  des  fonctions  chimiques  multiples 
que  possèdent  certains  corps.  J'estime  que  dans  l'état  actuel  de 
la  science,  on  doit  aller  plus  loin  que  Gerhardt,  ne  pas  se  con- 
tenter seulement  de  formuler  les  anhydrides  comme  les  étbers, 
mais  que  Ton  est  en  droit  de  dire  que  les  acides  monobasiques 
organiques  peuvent,  dans  des  conditions  déterminées,  fonctionner 
comme  des  alcools;  leurs  anhydrides,  dérivant  de  la  fonction 
alcoolique,  seraient  les  éthers  composés  de  ces  sortes  d'alcools. 

Les  acides  organiques  monobasiquos  et  leurs  anhydrides  pré- 
sentent aussi  les  réactions  des  aldéhydes.  Occupons-nous  d*abord 
des  acides. 

Le  principal  caractère  des  aldéhydes  réside  dans  la  propriété 
que  possèdent  ces  corps  de  donner  naissance  à  un  alcool  sous 
une  influence  hydrogénante.  C'est  un  fait  acquis  à  la  science  pour 
les  acides  organiques  monobasiques;  car  nous  savons  en  effet 
que  M.  Berthelot,  à  Taide  de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur 
les  acides  acétique,  propîoni(iue,  butyrique,  valérique,  a  obtenu 
les  hydrures  d'éthyle,  de  propyle,  de  butyryle...  carbures  généra- 
teurs des  alcools  éthylique,propylique...;  et  de  plus  que  M.Her- 
mann,  en  traitant  Tacide  benzoïque  légèrement  humecté  d*eau, 
par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique, 
a  produit  de  l'alcool  benzylique. 

Quant  aux  réactions  secondaires  qui  servent  à  caractériser  les 
aldéhydes,  elles  exigent  l'emploi  de  réactifs  sur  lesquels  les 
acides  monobasiques  peuvent  réagir  par  leurs  propriétés  acides: 
il  y  aura  donc  la  une  diffloulté  ;  il  faudra  opérer  dans  des  condi- 
tions particulières  et  encore  réussira-t-on  à  n'obtenir  de  résultats 
que  pour  un  certain  nombre  d'acides  monobasiques,  mais  alors 
ils  seront  nets  et  démonstratifs. 

Acide  butyrique,  —  J'ai  employé  trois  échantillons,  de  prove- 
nances diverses,  d'acide  butyrique  concentré,  purifiés  i)ar  deux 
distillations  successives  entre  155  et  160**.  Ces  acides  se  dissol- 
vent en  toute  proportion  dans  l'eau  sans  produire  aucun  trouble. 
On  introduit,  dans  un  nombre  suffisant  de  tubes  à  essais,  des  vo- 
lumes égaux  d'une  dissolution  de  bisulfite  de  soude  marquant 
42**B*à20«.  Deux  tubes  sont  conservés  comme  terme  de  compa- 
raison; dans  les  autres,  on  ajoute  des  quantités  différentes  des 
divers  échantillons  d'acide  butyrique  ;  ces  acides  ne  se  dissolvent 
pas  dans  la  dissolution  saline.  Tous  les  tubes  sont  plongés  dans 
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la  glace  fondante  marquant  0°,  on  secoue  de  temps  en  temps  les  li- 
quides des  tubes,  il  ne  se  dégage  pas  sensiblement  d'acide  sul- 
fureux. Au  bout  de  1  lieupe  à  2  heures,  il  se  produit,  dans  les 
tubes  contenant  de  Tacide  butyrique,  de  nombreux  cristaux  qui  se 
présentent  sous  la  forme  d'aiguilles  transparentes,  d'une  longueur 
de2  à  "i  millimètres.  Quelquefois  le  liquide  se  prend  en  masse  à 
cause  de  la  grande  quantité  do  cristaux  formés.  Cette  abondance 
de  cristaux  prouve  qu'on  ne  doit  pas  attribuer  leur  formation  à 
la  présence  d'une  substance  étrangère  contenue  dans  les  acid(*8 
employés  que  l'on  avait  pris  soin  de  purifier  par  distillation  à  160**. 
Ces  cristaux  aiguillés  persistent  tant  que  les  tubes  restent  plon- 
gés dans  la  glace  fondante,  ou  bien  sont  maintenus  à  une  tem- 
pérature de  quelques  degrés  au-dessus  de  0**.  A  une  température 
de  20",  ils  disparaissent  au  bout  d'un  quart  d'heure  environ  ;  il  ne 
se  dégage  pas  d'acide  sulfureux  et  l'acide  butyrique  surnage.  Si 
on  remet  dans  de  la  glace  fondante,  môme  au  bout  de  24  heures, 
CCS  tubes,  il  se  reforme  les  mêmes  cristaux,  disparaissant  encore 
à  20**  et  pouvant  à  nouveau  se  reproduire  àO°.  Si  l'on  dose  l'acide 
sulfureux  dans  des  volumes  égaux  de  la  dissolution,  toujours 
limpide,  de  bisulfite  de  soude  terme  de  comparaison  et  du  bisul- 
fite après  la  disparution  des  cristaux,  on  trouve  à  3  milligrammes 
près  la  môme  quantité  de  sulfate  de  baryte  sur  un  poids  de 
0^,43i. 

Quand  les  cristaux  se  sont  formés  dans  les  tubes,  si  on  fait 
égouttcr  le  liquide,  qu'on  les  lave  plusieurs  fois  avec  de  réther 
à  0%  ils  ne  se  dissolvent  pas.  Après  les  avoir  comprimés,  on  les 
dissout  dans  l'eau;  cette  dissolution  tr^ée  par  l'acide  sulfuriciue 
dégage  de  Tacide  sulfureux,  puis  donne  de  l'acide  butyrique  par 
distillation. 

L'acide  butyrique  possède  donc  la  propriété  de  former  un  com- 
posé cristaUisé  en  s'unissant  au  bisulfite  de  soude.  Cet  acide 
présente  encore  un  3*  caractère  des  aldéhydes;  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  il  décolore  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse. 
Chauffé  fortement  avec  une  solution  concenlrée  d'azotate  d'argent 
ammoniacal,  il  produit  un  dépôt  miroitant  méLalliiiue,  qui  est 
violet  quand  on  le  regarde  par  transmission. 

Acide  valérianique. —  L'acide  valcrique  employé  provenait  de 
deux  origines  différentes  ;  il  a  été  recueilli  de  i7i«  à  174°.  En  opé- 
rant comme  nous  venons  de  l'indiquer  ci-dessus,  on  obtient  au 
bout  de  2  à  3  heures  des  cristaux  aiguillés  tout  à  fait  semblables, 
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sur  lesquels  on  a  pu  reproduire  les  expériences  identiques  à  celles 
décrites  pour  les  cristaux  fournis  par  Tacide  butyrique  et  le  bisulfite 
de  soude  à  42®  B.  Il  est  donc  inutile  d^insister  davantage.  L'acide 
valérique  décolore  le  permanganate  de  potasse  à  une  douce 
chaleur. 

Anhydride  acétique.— Uanhydridesicéiique  employé,  redistillé 
à  137**  sur  de  l'acétate  de  soude  fondu,  ne  contenait  ni  chlorure 
d*acétyle,  ni  chloroxyde  de  phosphore.  Il  avait  été  préparé  soit  par 
la  réaction  du  chlorure  d*acétyle  sur  de  l'acétate  de  soude  fondu, 
soit  par  la  distillation  à  150®  de  Tanhydride  mixte  acétobenzoïque. 
Cet  anhydride  présente  les  propriétés  générales  qui  caractérisent 
les  aldéhydes. 

i®  L* acide  acétique  anhydre  donne  de  l'alcool  par  un  agent 
hydrogénant. 

Ce  fait  a  été  découvert  par  M.  Personne  d'une  part  et  M.  Lin- 
nemann  d'autre  part. 

2°  L  acide  acétique  anhydre^  en  se  combinant  avec  le  bi  su  lu  le 
de  soude^  produit  un  composé  cristallin. 

Si  dans  une  dissolution  de  bisulfite  de  soude  pur,  maintenue 
à  la  température  de  la  glace  fondante,  on  verse  de  Tacide  acétique 
anhydre,  ce  corps  se  dissout  avec  production  de  chaleur  sans 
dégagement  d'acide  sulfureux.  Très  souvent  le  mélange  ne  tarde 
pas  à  se  prendre  en  masse,  par  suite  de  la  formation  de  nombreux 
cristaux,  qui  persistent  longtemps  si  la  température  ne  s'élève 
pas.  A  une  température  supérieure  ils  se  dissolvent,  et  il  se  dégage 
de  Tacide  sulfureux.  Si  alors  on  refroidit  le  tube  à  -  2®,  les  cris- 
taux ne  se  reforment  plus. 

Les  cristaux  étant  obtenus,  si  Ton  égoutte  le  liquide  qui  les 
imprègne  et  qu'on  les  lave  plusieurs  fois  avec  de  l'éther  refroidi 
à  zéro,  ils  se  maintiennent,  la  température  ne  s'élevant  pas.  Ils 
se  dissolvent  dans  Teau,  et  la  liqueur  obtenue  contient  de  l'acide 
acétique,  de  l'acide  sulfureux,  combinés  à  la  soude. 

3*  L*  acide  acétique  anhydre  forme  avec  F  ammoniaque  un  com- 
posé cristallisé  insoluble  dans  féther. 

Si  dans  de  Téther  ordinaire  anhydre,  saturé  de  gaz  ammoniac 
sec,  refroidi  à  —  20»,  on  ajouie  de  l'acide  acétique  anhydre  refroidi 
à  la  même  température,  au  bout  de  peu  de  temps^  il  se  dépose  le 
long  des  parois  du  tube  des  cristaux  transparents  plus  ou  moins 
volumineux.  Ces  cristaux  persistent  tant  que  la  température  ne 
s'élève  pas.  Si  l'on  retii*e  le  tube  du  mélange  réfrigérant,  les  oris- 
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taux  se  dissolvent;  on  a  un  liquide  très  transparent  qui  donne  de 
Tacétamide  par  évaporation.  Quand  les  cristaux  ont  disparu  à  leur 
sortie  du  mélange  réfrigérant,  si  Ton  replonge  le  tube  qui  contient 
la  dissolution  dans  un  mélange  à  —  SS"",  les  cristaux  ne  se  refor- 
ment plus,  môme  si  Ton  ajoute  quelques  cristaux  d*acétamide,  qui 
se  dissolvent  aussi. 

Quand  on  a  obtenu  les  cristaux  comme  nous  venons  de  Tindi- 
quer,  en  ayant  soin  toutefois  d'ajouter  peu  d'anhydride  pour  que 
Tammoniaquesoit  en  grand  excns,  si  Ton  égoutte  le  liquide  éthôré, 
et  qu'on  lave  les  cristaux  avec  de  Tétlicr  anhydre  pur  refroidi 
à  —  20**,  ils  ne  se  dissolvent  pas.  On  ajoute  alors  de  l'eau  dans  le 
tube,  retiré  du  mélange  réfrigérant  ;  on  obtient  une  dissolution 
fortement  acide.  Cette  acidité  est  due  à  la  décomposition  de  la 
combinaison  de  toutes  pièces  d'anhydride  et  d'ammoniaque. 

4°  IJ anhydride  iwétique  est  nvide  d'oxygène. 

Cet  anhydri'ie,  mis  à  la  température  ordinaire  avec  une  disso- 
lution de  permanganate,  réduit  ce  composé  avec  décoloration  de 
la  liqueur.  Si  Fanhydride  est  bien  exempt  do  chlorure  acétique,  il 
réduit  Tazotate  d'argent  en  précipitant  des  flocons  noirs;  si  on  lo 
chauffe  avec  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  on  a  un  dépôt  miroi- 
tant. 

Anhydride  mixte  ncrtohcn/oique,  —  Gerhardt  indique  deux 
procédés  pour  préparer  ce  corps: 

!•  Traiter  le  benzoale  de  soude  sec  par  le  chlorure  acétique; 
j'a|)pellerai  le  composé  ainsi  formé  anhydride  acétobenzoïque. 

2<»  Traiter  l'acélato  de  soude  sec  par  le  chlorure  de  benzoïle; 
j'appellerai  le  composé  ainsi  formé  anhydride  benzoacétique. 

Les  deux  produits  obtenus  ont  la  môme  consistance  sirupeuse, 
ils  sont  légèrement  colorés  en  jaune,  possèdent  la  même  odeur 
aromatique  |>if|uante.  Sous  l'action  de  la  chaleur  ils  se  comportent 
d'une  faron  identique  :  en  opérant  comparativement,  sur  20  gram- 
mes de  chacun,  j'ai  obtenu  à  la  distillation  à  150°  le  môme  poids, 
6  grammes  de  liquide,  c'est  de  l'anhydride  acétique.  A  280®,  il 
reste  dans  la  cornue  une  liqueur  brunâtre  qui  offre  un  phénomène 
remarquable  de  surfusion.  Transvasée  au  bout  de  18  heures,  elle 
se  solidifie  avec  un  dégagement  très  notable  de  chaleur  ;  les 
cristaux  déposés  sont  de  l'anhydride  beuzoïque. 

Mais  ces  deiïx  anhydrides  inixles  se  comportent  différemment 
sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  d'après  la  réaction 
de  M.  Gai  :  l^  avec  l'anhydride  benzoacétique  à  la  température 
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de  130«,  il  distille  du  chlorure  acétique.  Ce  chlorure,  au  contact 
de  l'eau,  se  décompose  immédiatement  avec  apparence  d*ébulli- 
tion  et  dégagement  de  chaleur  ;  la  dissolution  formée  ne  dépose 
pas  de  cristaux  diacide  benzoïque. 

2?  Avec  l'anhydride  acétobenzoïque,  il  ne  distille  rien  à  480*;  à 
une  température  plus  élevée,  lôO"  environ,  il  passe  du  chlorure 
de  benzoïle.  Le  liquide  en  contact  avec  Teau  est  resté  plus  de 
deux  heures  sans  se  décomposer;  il  s* est  alors  formé  une  abon- 
dante cristallisation  diacide  benzoïque. 

Sous  l'action  du  chlore  pur  et  sec,  ils  se  comportent  encoi*e 
différemment  : 

!•  L'anhydride  benzoacétique  donne  à  la  température  de  140* 
un  liquide  qui,  au  contact  de  l'eau,  disparaît  immédiatement  avec 
phénomène  d'ébullition  et  dégagement  de  chaleur  ;  le  produit 
formé  ne  dépose  pas  de  cristaux  d'acide  benzoïque. 

2'^  L'anhydride  acétobenzoïque  ne  donne  rien  à  140^,  mais  à 
170^  on  obtient  un  liquide  visqueux  qui  ne  disparaît  pas  étant 
placé  sous  l'eau  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  il  se  produit  une 
abondante  cristallisation  d'acide  benzoïque.  On  constate  que  les 
résidus  solides  de  ces  deux  opérations  fondent  à  des  tempéra- 
tures très  notablement  différentes  ;  cette  différence  correspond  i 
la  production  d'acide  acétique  monochloré  pour  l'anhydride  acé- 
tobenzoïque, et  à  la  production  d'acide  benzoï([ue  monochloré 
pour  l'anhydride  benzoacétique. 

Ces  deux  anhydrides  mixtes  n'ont  donc  pas  une  constitution 
identique.  L'anhjdride  benzoacétique  est  l'élher  acétique  de 
l'acide  (alcool)  benzoïque,  sa  formule  serait  C'*H*0*;C*M*0*). 

L'anhydride  acétobenzoïque  est  Téther  benzoï(|ue  de  l'acide 
(alcool)  acétique  ;  sa  formule  serait  C*H«0'^(C**H«0*). 

Du  reste  ces  deux  anhydrides  mixtes,  en  contact  avec  le  bisul- 
fite à  la  température  de  zéro,  produisent  aussi  de  longues  aiguilles 
cristallines  insolubles  dans  l'éther,  se  dissolvant  dans  l'eau.  Cette 
dissolution  dégage  de  l'acide  sulfureux  avec  l'acide  sulfurique  et 
le  liquide  contient  des  acides  acétique  et  benzoïque. 

L'ensemble  de  ces  réactions,  que  je  crois  inutile  de  décrire 
plus  au  long,  démontre  que  les  anhydrides  simples  et  mixtes 
possèdent  les  propriétés  des  aldéhydes. 

Par  conséquent,  nous  sommes  en  droit  de  conclure  que  divers 
acides  organiques  monobasiques  peuvent  se  comporter  comme 
des  alcools-aldéhydes. 
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AetloB  de  l'aelde  acoClQ«e  nnr  la  dlphényli^anldlse  ehloréei 

par  H.  S.-H.  LOSANITCH. 

J'ai  déjà  montré  que  la  diphénylsulfo-urée  et  ladiphénylg^ni- 
dine  se  transforment  en  tétranitrodiphénylurée  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  Tacide  azotique (^w//.  Soc,  chim,^  t.  XXIX,  p.  10.— 
Deutsche  chemische  Gesellschafty  t.  X,  p.  690). 

II  était  intéressant  d'étudier  l'action  du  même  acide  sur  les 
combinaisons  chlorées  correspondantes  de  la  diphénylsulfo-urée 
et  de  la  diphénylguanidine. 

La  dichlorodiphénylsulfo-urée,  obtenue  en  chauffant  le  chlor- 
hydrate d'aniline  avec  le  sulfure  de  carbone  en  solution  alcoolique, 
se  dissout  dans  Tacide  azotique  avec  production  de  vapeurs 
rouges.  Il  y  n  formation  d'une  petite  quantité  de  cristaux  jaunes, 
tandis  que  la  majeure  partie  de  la  sulfo-urée  subit  une  décompo- 
sition plus  profonde  en  donnant  probablement  des  dérivés  nitrés 
de  phénol  chloré.  J^es  cristaux  jaunes  constituent  probablement 
la  dichlorodinitrodiphénylurée  que  j*ai  obtenue  en  faisant  réagir 
l'acide  azotique  sur  la  dichlorodiphénylguanidine  (voir  plus  loin). 
Je  dis  probablement  parce  que  la  sulfocarbanilide  et  la  diphényl- 
guanidine donnent  le  même  produit  nitré  sous  l'influence  de  l'acide 
azotique. 

J'ai  préparé  la  dichlorodiphénylguanidine  en  chauffant,  d'après 
la  méthode  de  M.  Hofmann  (1),  la  dichlorodiphénylsulfo-urée 
avec  l'oxyde  de  plomb  et  l'ammoniaque,  en  solution  alcoolique  : 

^^<AzH.G6H4Cl-^^^^"^^^"=P^S+""^-^^^^"<A2H.C6H*Gl- 

C'est  un  corps  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  cris- 
tallisant en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  140-141°. 

La  dichlorodi|)hényIguanidine  se  dissout  à  froid  dans  l'acide 
azotique,  mais  la  dissolution  ne  tarde  pas  à  s'échauffer  en  déga- 
geant des  vapeurs  rouges  et  en  donnant  des  lamelles  cristal'ines, 
jaunes  et  brillantes,  de  dichlorodinitrodiphénylurée 

p,.^AzH.C6H3Cl.Az02  ^ 

^-'S\zH.C6H3Gl.Az02- 


(1)  Deutsciie  chemische  GuseJJschaft,  t.  it,  p.  455. 
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L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  i5,10  y©  d'azote  (le  calcul  exige 

15,11  ^/o). 
C'est  un  composé  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  VaU 

cool,  fusible  à  208-210''.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une 

coloration  rouge,  probablement  en  se  décomposant. 
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Rerherrbes  expérlnieB taies  snr  le  peroxyde  d*liydrogèBe  ; 

par  M.  Em.  SCHŒI^^E  (1). 

11  ne  nous  est  pas  possible  ici  d*exposer  dans  leurs  détails  les 
mémoires  très  circonstanciés  que  publie  l'auteur,  et  nous  devons 
nous  borner  à  en  faire  ressortir  les  points  principaux. 

Dans  le  premier  mémoire,  l'auteur  s'occupe  de  l'action  du  per- 
oxyde d'hydrogène  sur  les  prctoxydes  et  les  peroxydes  alcalino- 
terreux.  L'action  sur  les  protoxydes  a  déjà  fait  l'objet  d'une  pre- 
mière note  (t.  XXI,  p.  268),  dans  laquelle  il  a  également  été  ques- 
tion des  combinaisons  que  forment  les  peroxydes  avec  H*0*. 

On  obtient  la  combinaison  BaO*.H*0*^=::BaH*0*  par  l'union  di- 
recte des  deux  peroxydes  ou  bien  en  ajoutant  une  certaine  quan- 
tité d'ammoniaque  à  la  solution  d'un  sel  de  baryum  additionnée 
de  H«0«. 

Dans  le  premier  cas,  on  verse  une  solution  étendue  de  H*0*, 
titrée  par  le  caméléon  (de  préférence  à  0,5  %)  dans  une  solution 
de  baryte,  d'un  titre  également  connu,  de  manière  à  observer  les 
rapports  H*0*  à  BaO;  après  que  l'hydrate  de  peroxyde  Ba02.8H20 
s'est  déposé,  on  ajoute  encore  2  ou  3  fois  la  même  quantité  de 
H*0*,  puis  on  abandonne  le  tout  pendant  24  heures  dans  un  fla- 
con muni  d'un  tube  de  dégagement  plongeant  sous  l'eau,  pour 

permettre  à  l'oxygène  mis  en  liberté  de  se  dégager.  La  combi- 

• 

(1}  Licbig's  Anualeo  der  Chomie,  l.  cxcii,  p.  257  à  288;  t.  cxciir,  p.  241 
à  2d8;  t.  Gxcv,  p.  228  à  253;  t.  cxcvi,  p.  58  à  "^^  ei  239  à  259. 


172  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE    CHIMIE. 

naison  se  dépose  alors  en  cristaux  reconnaissables  à  la  loupe. 
Ces  cristaux  sont  généralement  jaunâtres,  par  suite  de  leur  trans* 
formation  partielle  en  une  modîQcation  jaune.  Le  second  procédé 
les  fournit  plus  rapidement  et,  par  suite,  tout  à  fait  blancs,  miis 
toujours  microscopiques. 

On  ajoute  40  volumes  d'ammoniaque  de  0,96  de  densité  à 
100  volumes  d'un  mélange  de  H*0*  à  1  ou  2  %  û^ec  la  quantité 
équivalente  d*un  sel  de  baryum  (on  peut  employer  le  peroxyde 
d'hydrogène  bruf  tel  qu'on  l'obtient  par  Taclion  directe  de  BaO* 
sur  HCl).  Les  cristaux  se  déposent  rapidement  sur  les  parois  du 
flacon  et,  pour  les  obtenir  blancs,  la  température  ne  doit  jamais 
dépasser  10'.  Ces  cristaux  deviennent  jaunes  à  la  température 
ordinaire  et  le  deviennent  de  plus  en  plus  jusqu'à  55*>,  tempé- 
rature à  laquelle  ils  se  décomposent  complètement. 

Les  cristaux  de  BaH^O*  sont  clinorhombiques  et  offrent  les 
faces/)  et  m;  les  cristaux  isolés  présentent  (juclqucfois  la  face  ^*, 
ainsi  que  les  faces  A*/*,  (/*/*,  a*.  Les  cristaux  jaunes  ont  la  même 
composition  que  les  cristaux  blancs,  et  la  transformation  Ae  ces 
derniers  se  fait  lentement  A  froid  ;  elle  est  complète  au  bout*  de 
4  à  5  jours,  après  quoi  il  y  a  décomposition  complète  en  BaO*,H*0 
etO. 

Cette  décomposition  a  lieu  même  dans  des  tubes  scellés  qui 
alors  peuvent  faire  exj)losion. 

Les  cristaux  blancs  se  dissolvent  sans  dégagement  de  gaz 
dans  les  acides  dilués;  les  cristaux  jaunes  occasionnent  un  dé- 
gagement d'oxygène. 

La  combinaison  Call^O*  s'obtient  conmie  Hall-O*  et  présente 
les  mêmes  particularités.  Ses  cristaux  sont  beaucoup  plus  petits 
et  plus  instables.  La  (combinaison  strontique  est  plus  difficile  à 
obtenir. 

L'altérabilité  des  combinaisons  MH-0*  explique  la  décomposi- 
tion catalyticjue  d'une  grande  quantité  de  H-O*  par  une  petite 
quantité  de  BaO,  etc. 

Le  second  mémoire  s'occupe  des  combinaisons  analogues  for- 
mées par  les  métaux  alcalins.  Après  un  historique  relatif  à  l'ac- 
tion des  alcalis  sur  H*0*,  et  après  avoir  exposé  les  précautions 
prises  pour  purifier  les  matières  premières  et  pour  l'analyse  des 
produits  obtenus,  l'auteur  décritla  prc[)aralion  de  l'hydrate  cris- 
tallisé Na20«+8H«0. 

On  mélange  en  quantités  équivalentes  de  la  soude  à  10  Vo  ^^ 
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du  peroxyde  d'hydrogène  à  3  ou  4  %,  puis  on  évapore  dans  le 
vide.  Il  se  sépare  d*abord  des  eftlorescences  cristallines,  puis  de 
grandes  tables;  celles-ci  constituent  V hydrate  de  peroxyde  de  so- 
dium, déjà  obtenu  par  M.  Vernon  Harcourt,  qu'il  faut  faire  esso- 
rer sur  une  brique  poreuse  à  Tabri  de  l'acide  carbonique  de  Tair, 
La  même  combinaison  se  dépose  après  24  heures  en  longs  cris- 
taux aplatis  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  au  mélange  aqueux  ci- 
dessus. 

Quant  aux  efHorescences  produites  par  l'évaporation  dans  le 
vide,  elles  paraissent  formées  par  un  mélange  de  l'hydrate  pré- 
cédent et  de  la  combinaison  Na«0«.2H«0«-HH«0.  Celle-ci  s'ob- 
tient en  plus  grande  quantité  lorsqu'on  emploie  un  excès  de  H*0* 
(3  Vi  environ  H*0*  pour  NaOH).  Elle  forme  des  cristiiux  micros- 
copiques d'abord  transparents,  mais  qui  deviennent  rapidement 
opaques;  leur  forme  est  difficile  à  préciser  sous  le  microscope. 
Ils  sont  efïlorescents  et  se  décomposent  lentement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  plus  rapidement  a  chaud  ;  dans  ce  cas,  le  produit 
devient  jaune  orange  avant  d'être  décomposé  complètement,  ce 
qui  a  lieu  à  Bl**.  La  combinaison  anhydre  Na*H*0®,  telle  qu'on 
l'obtient  par  l'exposition  sur  l'acide  sulfurique,  se  décompose  de 
même.  L'auteur  décrit  en  détail  la  marche  de  cette  décomposi- 
tion qui,  à  froid,  n'est  totale  qu'après  70  à  80  jours. 

Lorsqu'on  mélange  des  quantités  équivalentes  de  potasse  et  de 
H*0*  en  solutions  aqueuses,  on  obtient  un  liquide  qui  renferme 
K*0*,  mais  pas  de  degré  supérieur  d'oxydation.  Il  y  a  élévation 
de  température  lors  du  mélange;  la  solution  reste  incolore  (K*0* 
est  jaune).  Par  l'évaporation  dans  le  vide,  il  y  a  décomposition 
suivant  l'équation 

3K202  4-  2H20  =  IKHO  -f-  K20^ 

L'auteur  n'a  pas,  jusqu'à  présent,  pu  obtenir  l'hydrate  cristallisé 
K*0*-|-8H*0.  Voici  ce  qui  résulte  de  ses  expériences  sur  l'action 
de  la  potasse  sur  H*0*. 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  aqueuse  renfermant  plus  de 
3H^0^  pour  IKHO,  on  obtient,  si  la  dessiccation  a  lieu  au-dessous 
de  —  10®,  un  résidu  incolore  qui  a  pour  composition  K*H*0®  et 
qu'on  peut  envisager  comme  renfermant  K«0*.2H*0*.  Traité  par 
les  acides  étendus,  il  fournit  en  effet  3H*0*. 

Ce  corps  se  décompose  spontanément  entre  —  10^  et  50*;  cette 
décomposition  s'effectue  avec  émission  de  chaleur,  dégagement 
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d'oxygène  et  production  do  K*0*.  Cette  production  est  démontrée 
par  la  couleur  Jaune  du  produit  et  par  la  quantité  d*oxygène  mise 
en  liberté  lorsqu'on  le  dissout  dans  Teau.  Exposé  à  Tair  humide, 
ce  produit  se  décompose  peu  à  peu  en  laissant  un  résidu  de  po- 
tasse caustique.  La  formation  de  K*0*  par  K*0*  s'explique  d'à* 
près  réquation  : 

3(K2û2  -h  2H20)  =  K20^  +  ifKOH  +  H20). 

Il  parait  aussi  exister  un  tétroxyde  de  sodium,  mais  beaucoup 
plus  instable  que  K*()*. 

La  catalyse  de  H*0*  par  les  alcalis  s'explique  par  la  propriété 
que  possèdent  ceux-ci  de  former  les  combinaisons  U^O^.âH^O* 
qui  tendent  à  se  transformer  en  H*OS  décomposable  de  nouveau 
en  dioxyde  et  en  oxygène  sous  l'inlluence  de  Teau.  La  potasse 
est  plus  active  que  la  soude,  parce  que  le  tétroxyde  se  forme  plus 
facilement  et  surtout  à  une  température  beaucoup  plus  basse. 

Dans  son  troisième  mémoire,  l'auteur  étudie  Taclion  du  per- 
oxyde d'hydrogène  sur  Viodure  do  potassium.  Après  avoir  rap- 
pelé les  recherches  antérieures  sur  ce  sujet,  il  expose  les  résul- 
tats qu'il  a  lui-même  observés. 

Le  peroxyde  d'hydrogène  pur,  en  vapeur  ou  en  solution,  sé- 
pare de  l'iode  au  contact  de  Kl;  en  même  temps,  il  se  forme  de 
la  potasse  caustique.  La  concentration  de  la  solution  n'a  d'autre 
influence  que  de  retarder  d'autant  plus  la  réaction  que  la  solution 
est  plus  étendue.  Une  solution  de  0,1%H'*0*  sépare  instantané- 
ment de  l'iode;  avec  0,001  o/^,  la  réaction  (en  présence  de  l'ami- 
don) se  manifeste  après  10  minutes  ;  avec  0,00001  ^H'^O*,  après 
1  ou  2  heures  ;  enfin,  elle  cesse  de  se  manifester  lorsque  la  pro- 
portion de  H^O*  n'est  plus  que  de  0,000007  %.  Ces  réactions  se 
distinguent  de  celles  qu'on  observe  en  faisant  intervenir  le  sul- 
fate ferreux  en  ce  qu'elles  sont  progressives;  tandis  que  dans  ce 
dernier  cas,  elle  atteint  immédiatement  toute  son  intensité.  Ce 
que  l'on  n'avait  pas  encore  observé,  c'est  que  dans  cette  réaction, 
il  y  a  dégagement  d'oxygène,  dégagement  qui  ne  s'observe  pas 
du  reste  avec  des  solutions  très  diluées,  mais  qui  est  très  éner- 
gique lorsque  l'on  emploie,  par  exemple,  une  solution  de  H*0*  à 
0,2  %  ^^  UÛ6  solution  de  IK  à  12,5  %.  En  réalité,  l'action  de 
Kl  sur  H^O^  est  catalytique,  dans  ce  sens  que  Kl  n'est  décom- 
posé que  dans  une  très  faible  limite.  Voici  par  quelles  réactions 
'auteur  explique  cette  catalyse.  Il  y  a  d'aboi  d  dédoublement  de 
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Kl,  en  présence  de  Teau,  en  KHO  et  enlH;  H*0*açit  alors  sur 
KHO  d'après  l'équation  : 

H202+2KHO  =  K202  +  2H20 

et  sur  Tacide  iodhydrique,  d'après  l'équation 

H20a  +  2HI  =  I2-f-2H20. 

Enfin,  l'iode  mis  en  liberté  réagit  sur  K*0*  pour  régénérer  Tio- 
dure  de  potassium  en  dégageant  de  l'oxygène  : 

K202  +  12  =  2KI  +  02 

réaction  qui  du  reste  a  été  vérifiée  directement,  ainsi  que  les  pré- 
cédentes. 

Les  chlorures  et  bromures  agissent  sur  H*0*  comme  l'iodure 
de  potassium,  mais  il  n'y  a  pas  du  tout  de  mise  en  liberté  de  Té- 
lément  halogène. 

Le  quatrième  mémoire,  relatif  à  l'action  de  H^O^  sur  les  oxydes 
de  thallium,  a  déjà  été  résumé  dans  la  correspondance  russe 
(t.  XXIX,  p.  538). 

Action  de  F  ozone  sur  H*0*. —  Il  y  a  décomposition  mutuelle  et 
la  quantité  d'oxygène  fournie  par  l'ozone  est  sensiblement  égale 
à  celle  que  dégage  H*0*;  elle  a  toujours  été  trouvée  un  peu  plus 
forte,  ce  qu'il  faut  attribuer  à  faction  de  f eau  sur  Tozone. 

Action  du  chlore.  —  Cette  action  a  été  étudiée  dans  un  appareil 
semblable  à  fazotomètre  do  M.  Kuop.  La  quantité  d'oxygène  dé* 
gagée  est  exprimée  par  l'équation 

H202  +  Gl2  =  2HCl-h02. 

ED.    W. 

Snr  les  métaux  terrenx  de  la  samarskiCe^  de  la  gadolinlte  et  de 
la  eérlte  i  par  MM.  Lawrenee  SMITH,  Mare  DELAFO^'TAI^E 
el  C.  MARUm^AC  (1). 

Les  nombreuses  terres  de  la  ga  Jolinite  et  de  la  samarskite  étu- 
diées par  MM.  Lawrence  Smith,  Marc  Delafontaine  et  G.  Mari- 
gnac  ont  été  pour  ces  savants  fobjet  d'une  discussion  que  nous 
résumons  ici  en  un  seul  article. 


(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxvii,  p.  140.  148,  :28l,  559,  578.  632,  634,  831 
61935. 
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M.  Soret,  en  étudiant  le  spectre  d'absorption  des  terres  de  la 
gadolinite  dans  les  rayons  uUra-vioIets,  avait  admis  une  base 
hypothétique  qu'il  nomme  la  terre  X.  M.  Smith  fit  ouvrir  (22  juil- 
let 1878)  un  |)li  cacheté  déposé  le  22  septembre  1877  :  il  ti-aite 
la  samarskite  par  l'acide  fluorhydriqjue  et  filtre;  le  produit  res- 
tant sur  le  filtre  et  lavé  contient  toutes  les  terres  et  Toxyde 
^  d'urane.  Les  terres  obtenues  se  divisent  en  deux  classes  :  celles 
du  groupe  de  Tyllrium  ne  sont  pas  pas  précipitées  par  une  solu- 
tion sursaturée  de  potasse;  cellesdu  groupe  du  cérium  sont  précipi- 
tées dans  cette  circonstance.  Dans  la  samarskite,  M.  Smith  trouve 
l'yltrium  et  Terbium  appartenant  au  premier  groupe  ;  et,  ap- 
partenant au  deuxième,  le  thorium  et  le  didyme,  plus  3  ^/q  d'une 
base  nouvelle  «  si  eu»  n'est  l'hypothétique  terbine  de  Mosander  ». 
M.  Delnfontaine,  d'accord  avec  lui,  a  vérifié  l'absence  du  cérium  et 
regarde  la  terre  nouvelle  comme  de  la  terbine.  M.  Smith  pense  que 
sa  terre  est  nouvelle  et  quo  si  la  terbine  existe,  ce  doit  être  dans 
le  groupe  de  l'yttria;  il  assigne  à  cette  terre  un  poids  atouiique 
égal  à  lOy. 

Dans  une  note  parue  le  même  jour  M.  Smith  revendique  la  dé- 
couverte do  la  terre  X  de  M.  Soret;  M.  Delafontaiiie  prétendait 
avoir  trouvé  une  nouvelle  terre,  mais  M.  Marignac  a  reconnu 
l'identité  do  cette  terre  avec  la  terbine  ipi^il  a  extraite  lui-môme 
de  la  gadolinite  et  M.  Soret  ayant  dit  d'autre  part  :  «  Je  ne  puis 
avoir  aucun  doute  sur  ridcntité  de  la  lerhine  de  M.  Delafontaine, 
la  mienne  propre,  et  celle  de  M.  Smith  »,  M.  Smith  donne  à  son 
nouveau  métal  lo  nom  de  mosandrum. 

Le  12  août  1878  M.  Marignac  fit  paraître  une  note  dnns  laquelle 
il  déclare  que  la  terre  de  M.  Smith  ne  paraît  pas  difiërer  de  la 
terbine  et  qu'en  tout  cas  clic  ne  peut  être  confondue  avec  la  terre 
dont  M.  Soret  et  lui  admettent  rexislenco  dans  les  terres  de  la 
gadohnile,  terre  qu'il  suppose  identique  à  celle  découverte  par 
M.  Delafontaine  dans  la  samarskite;  il  se  l)ase  sur  ce  fait  que  la 
terre,  que  M.  Smith  place  dans  le  groupe  du  cérium,  peut  se  re- 
dissoudre dans  un  excès  de  dissolution  sursaturée  de  sulfate  de 
potasse,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  les  métaux  du  groupe  du  cérium; 
et  cette  solubilité,  plus  faible  que  celle  de  l'yttrium,  est  un  ca- 
ractère de  la  terbine.  La  couleur  jaun-orangé  foncée  est  la 
même  pour  la  terbine  et  la  nouvelle  Uase;  M.  Smith  assigne  à 
sa  terre  les  poids  atomiques  114, 109  et  enfin  118,  5  ;  M.  Mari« 
gnac  a  trouvé  115  pour  la  sienne. 
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Le  14  octobre  1878,  M.  Delafoniaiae  déclai*e  qu'il  regarde 
comme  définitivement  prouvée  l'existence  de  son  nouveau  métal 
tiré  de  la  samarskite  et  qu*it  nomme  le  philippium.  C'est  une 
terre  d'une  couleur  et  d'un  poids  intermédiaires  entre  Tyttrium 
et  le  terbium  ;  en  admettant  que  c'est  un  protoxyde,  le  poids  mo- 
léculaire est  compris  entre  90  et  95.  Dans  cette  note  il  donne  les 
caractères  des  sels  de  philippium  ;  ses  solutions  concentrées 
montrent  au  spectroscope,  dans  le  bleu  indigo  i  a=  450)  une 
bande  d'absorption  très  intense  qui  manque  aux  solutions  ter- 
biqueSy  yttriques  et  erbiques  :  ainsi  se  trouve  vérifiée  la  prévi- 
sion de  M.  Soret  qu'elle  appartient  à  une  terre  nouvelle. 

Dans  une  nouvelle  note  publiée  le  22  octobre  1878,  M.  Delu- 
fontaine  rappelle  que,  dans  un  mémoire  sur  la  terbine  (Arch.  des 
Sciences  pbys.  et  nal.^  mars  1878),  il  avait  reconnu  l'existence 
de  ce  métal,  nié  par  plusieurs  chimistes  ;  d'autre  part  les  expé- 
riences de  M.  Marignac  et  les  siennes  lui  semblent  ne  laisser 
aucun  doute  sur  l'identité  de  la  terbine  et  de  l'oxyde  mosandri- 
que  ;  il  ne  voit  rien  dans  la  note  de  M.  Lawr.  Smith  qui  puisse 
justifier  sa  réclamation  de  priorité  et  il  propose  de  rayer  le  mo- 
sandruin  de  la  liste  des  corps  simples. 

Dans  une  dernière  note  du  25  novembre  1878,  M,  Smith  re-. 
prend  l'historique  de  la  question  et  termine  par  ces  mots  : 
«  Quant  à  moi,  je  réclame  simplement  la  priorité  pour  avoir  ap- 
<r  pelé  l'attention  du  monde  scientifique,  par  des  documents  pu- 
«  bliés  et  autres,  sur  l'absence  de  l'oxyde  de  cérium  et  sur  les 
«  nouveaux  caractères  de  certaines  des  terres  existant  dans  le 
«  minéral  samarskite,  et  pour  en  avoir  signalé  parmi  elles  une 
c  nouvelle,  que  j'ai  appelée  mosamirum.  » 

Pendant  le  cours  de  cette  discussion  M.  Marignac  a  annoncé 
l'existence  d'une  nouvelle  terre,  contenue  dans  la  gadolinite,  à  la- 
(fuelle  il  a  donné  le  nom  d'yUerbine  (22  octobre  1878).  L*auteur 
séparait  Terbine  en  employant  le  procédé  de  Bunsen  qui  consiste 
à  chauffer  les  azotates  mélangés  jusqu'à  l'apparition  des  vapeurs 
rutilantes,  à  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  et  à  séparer  le  sous- 
azotate  enrichi  en  erbine  qui  cristallise  ;  seulement  il  poussait 
plus  loin  la  décomposition  des  azotates  jusqu'au  moment  où  la 
masse  devient  pâteuse.  En  répétant  l'opération  un  très  grand 
nombre  de  fois,  il  obtint  une  terre  d'un  rose  pur,  qui  constitue 
l'erbine,  d'un  poids  moléculaire  compris  entre  128  et  129. 
Si   l'opération  est  prolongée,  l'équivalent  continue  à  monter, 
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mais  la  coloration  rose  disparaît  et  les  raies  d'absorption  «Umi- 
nuent  :  le  dernier  produit  est  blanc  et  les  sels  incolcures  ;  il  n'y  a 
plus  de  raies  d'absorption  ;  le  poids  moléculaire  est  180, 4;  130, 6 
et  130,  H  :  on  peut  admettre  t34  comme  limite  du  poids  ntoiéou- 
laire.  Il  y  a  donc  deux  terres  :  l'une  rose,  c'est  Terbine  ;  Tautre 
blanche,  Tauteur  la  nomme  ylterbim.  L'ytterbine  n^offre  pas  de 
raies  d'absorption,  ni  dans  le  spectre  lumineiix,ni  dans  le  spectre 
nltra-violet  ;  elle  est  moins  attacpiable  par  les  acides  que  les  au- 
tres terres  du  groupe  ;  le  sulfate  se  redissout  facilement  dans 
une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse.   En  adoptant  pour 
l'ytterbine  le  poids  moléculaire  131,   on  en  déduit  pour  poids 
moléculaire  de  Tytterbium  115  ou  17à,  5  suirant  que  Ton  écrit 
YbO  ou  Yb«03. 

Le  9  décembre  1S78  M.  Delafontaine  annonçait  qu'en  étudiant 
la  sipylite  d'Amherst,  découverte  par  M.  Maliet  de  Virginie,  ii 
avait  isolé  une  base  faiblement  colorée,  retenant  un  peu  d'erbine 
et  une  trace  de  philippine,  d'un  équivalent  voisin  de  134.  Ayant 
appris  la  découverte  de  M.  Mariguac,  Tauteur  ne  doute  plus  que 
sa  terre  ne  soit  autre  chose  que  l'ytterbine, 

H  nous  reste  à  parler  (Vun  dernier  métal,  le  dêcipinm^  trouvé 
par  M.  Delafontaine  dans  la  samarskite  (2H  octobre  187K),  ayant 
d'ailleurs  des  propriétés  analogues  à  celles  des  autres   métaux 
du  groupe.  L'équivalent  de  son  oxyde  est  environ  122  (pour  la 
formule  DpO)  ;  ses  sels  sont  incolores  ;  Tacétate  cristallise  faci- 
lement et  paraît  plus  soluble  que  celui  du  didyme  et  moins  que 
celui  du  terbium  ;  le  sulfate  décipio-potassique  est  peu  soluble 
dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse.  Le  nitrate  pré- 
sente au  moins  trois  bandes  d'absorption  dans  le  violet  et  le  bleu; 
la  bande  la  plus  réfrangible  est  moins  large  que  celle  du  philip- 
pium  ou  que  la  bande  m  du  didyme;  elle  est  assez  foncée,   son 
milieu  correspond  a  la  longueur  d'onde  416.  La  2*  bande  plus 
étroite  correspond  à  la  longueur  d'onde  478  ;  elle  est  à  la  même 
place  que  celle  du  didyme,  mais  plus  forte. 

Nous  terminons  cette  revue  rapide  en  rappelant  une  note  de 
M.  Delafontaine  sur  le  didyme  de  la  cérite(^octobre  4878).  L.'au- 
teur  a  remarqué,  qu'à  richesse  égale  ou  même  plus  grande,  le 
nitrate  didymique  obtenu  par  la  samarskite  donne  un  spectre 
moins  complet  que  celui  de  la  cérite.  Le  groupe  de  bandes ,  dans 
le  bleu  le  moins  réfi-angible,  n'a  pu  être  observé  avec  les  diiseo- 
lufttons  de  didyme  de  la  samarskite  :  il  semble  donc  probable  que 
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le  dtdyme  de  la  cérite  contient  un  nouvel  élément,  ^tout  au  moins 
caractérisé  par  les  bandes  bleues  signalées  ci-dessus. 

L.  B. 


par  ■•  H. 


L*auteur  a  fait  de  nouvelles  analyses  de  la  base  de  Millon  (hy- 
drate de  dimercurammonium),  obtenue  en  traitant  l*oxyde  jaune 
de  mercure  par  fammoniaque  concentrée,  et  il  a  trouvé  pour  la 
base  séchée  sur  Tacide  sulfurique  la  composition 

Hg*03AzaH*+2H20, 

tandis  que  Millon  y  a  trouvé  SH^O.  Cette  base  est  un  peu  soluhle 
dans  Teau.  Cette  solubilité  est  de  1 :  13000  à  17<»  et  de  1 :  1700  à 
80®;  la  solution  saturée  à  chaud  abandonne  la  base  en  cristaux 
microscopiques  par  le  refroidissement. 

D'après  Millon»  la  potasse  est  sans  action  sur  cette  base  ;  sui- 
vant Schmieder,  au  contraire,  elle  la  décomposerait  en  déga- 
geant AzH^.  L'auteur  a  reconnu  que  cette  décomposition  est  due, 
non  à  l'action  de  la  potasse,  mais  à  celle  de  la  chaleur,  qui  dé- 
double finalement  en  ammoniaque,  oxyde  de  mercure  et  azoture 
de  mercure  ;  mais  ce  dernier  régénère  en  partie  la  base  de  Millon 
au  contact  de  HgO  et  de  Teau;  Fauteur  représente  ces  deux 
phases  par  les  équations  : 

SHg*  Az2H*03 = SH^O  +  2AzlP + 6HgO  +  2Hg3A22 
6HgO -h2Hg3A224- 4H20= 2Hg*Az2HH)3-f- 4HgO. 

L'acMie  azotiqœ  transforme  la  base  en  un  sel  blanc,  insoluble 
dans  l'acide  en  excès;  l'acide  chlorhydrique  paraît  la  décompo- 
ser. L'aoide  suUisrique  concentré  la  décompose  ;  l'acâde  sulfurique 
étendu  agit  comme  Tacide  azotique.  L'acide  acétique  la  transforme 
en  acétate,  soluble  dans  un  excès  d'acide  ;  cette  solution  donne, 
avec  les  acides  azotique,  sulfurique,  chlorhydrique,  des  précipités 
d'azotate,  de  chlorure,  de  sulfate  de  la  base.  On  peut  faire  cris- 
talliser ces  sels  dans  Tacide  acétique.  C'est  ainsi  qu'on  obtient 
Tazotate  en  petites  aiguilles  brillâmes. 

il)  Liebig*s  Aniutlen  der  Chemie,  t.  cxcv,  p.  373. 
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Aelhn  de  lu  base  de  Millon  sar  les  sels.^ljSi  btse  de  «^,p«, 
excès,  enlève  a  tous  les  sels  sduMes  leur  acide.  Si  le  sel  est  en 
excès,  la  base  se  dissout  lorsqu'elle  peut  former  tio  sel  double 
soluble  (c*est  ce  qui  a  lieu  avec  la  plupart  des  sels  anunooiacaux); 
ou  bien  elle  se  d^^ompose  (IK,CyK,Na^y  otc.);  enfin,  ce  qui  ar- 
rive le  plus  souvent,  elle  donne  un  sel  insoluble. 

Ainsi,  si  Ton  agite  une  solution  de  KCI,  de  BaCI<,  de  SCHNa*, 
avec  la  base  en  excès,  tout  Tacide  est  enlevé  et  la  solution  ne 
retient  que  Talcali  libre.  Si  Ton  emploie  un  azotate,  la  réaction 
est  si  complète  qu*on  ne  peut  retrouver  d'azotate  en  dissolution 
à  Taide  de  Tindigo.  Même  lorsqu*on  agite  la  base  avec  du  sulfate 
<)e  bar\'uni  et  de  Teau,  il  entre  une  certaine  quantité  de  baryte  eu 
dissolution. 

(^s  réactions  remarquables  qui,  jusqu'à  présent,  ont  complè- 
tement échappé  a  l'observation,  sont  susceptibles  de  certaines 
applications.  Ainsi  on  peut  débarrasser  une  lessive  de  soude  de 
tous  les  sels  qu'elle  renferme  comme  impuretés,  même  le  carbo- 
nate, en  Tagitarit  avec  une  quantité  sufHsante  de  base  de  Millon. 
Une  solution  de  bromure  de  tétréthylammonium  se  trouve  de 
même  complètement  transformée  en  hydrate. 

L'iodiire  d'éthyle  agit  facilement  à  100*  sur  la  base;  il  paraît 
d'abord  se  former  l'iodiire  de  cette  base  et  de  l'alcool,  puis  tout 
se  dissout,  et  Ton  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux 
(Vjoflomnrrurafn  do  Mréthylnmmonium  2(C*H5)*Azl.3HgI*,  fu- 
sibles à  158-154''.  On  obtient  de  même  le  bromomercurate  ((ui 
fond  à  ^i7.150^ 

Le  chloroforme  attacfue  la  base  de  Millon  déjà  à  froid  ;  il  se  dé- 
\:age  un  gaz  et  il  se  forme  du  chlorure  et  du  formiate  de  la  base, 
iiinsi  que  AzH*  et  HgCy*. 

L'auteur  utilise  l'insolubilité  des  combinaisons  ammoniomer- 
ouriquos  pour  le  dosagr  de  F  ammoniaque,  autrement  que  par  le 
réactif  do  Nesslor.  Si  l'on  ajoute  du  carbonate  de  sodium  à  la  so- 
lution d'un  sel  d'ammonium  et  de  llprCl^  (renfermant  au  moins 
5llgru*  pour  AzH''),  l'ammoniaque  est  complètement  précipitée. 
On  peut  la  remettre  en  liberté  en  chauffant  le  précipité  avec  de 
la  soude  et  du  sulfure  de  sodium,  et  la  doser  alors  par  les  procé- 
dés habituels,  ou  bien  on  sèche  le  précipité  à  100''  et  on  le  pèse; 
mais  pour  cela,  il  ne  faut  pas  que  la  solution  à  analyser  renferme 
plus  de  0»%0l  AzH^.  Le  précipité  exige  24  heures  pour  se  dépo- 
ser. C'est  un  précipité  volumineux,  blanc,  à  condition  que  Ton 
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n'ait  pas  employé  plus  de  O'^jSHgCl*  pour  1  litre  d'eau,  auqueF 
cas  il  renferme  de  l'oxyde  mercurique;  il  a  pour  composition 
Hg«Az«0«H«Cl*,  au  moins  d'après  les  résultats  analytiques  obte- 
nus avec  des  solutions  connues  d*ammoniaque,  car  son  analyse 
directe  n'a  pas  été  faite.  Pour  calculer  l'ammoniaque  d'après  le^ 
poids  du  précipité,  il  faut  multiplier  ce  poids  par  le  rapport 

34  2AzH3 
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Sar  qnelqsM  noiiveavm  sels  d'sniaylei  par  ■•  M.  8B.1iDTNBR  ^. 


SéléniatescPuranjrle.—UhYdraie  uranique  se  dissout  facilement 
dans  l'acide  sélénique.  La  solution  évaporée  à  consistance  siru- 
peuse, puis  exposée  au  froid,  se  prend  en  une  masse  déliques- 
cente présentant  la  structure  de  la  waveilite  et  ayant  pour  com- 
position SeO(U0«).Se0*H«4-18H«0.  On  obtient  en  ouUe,  à  la 
température  ordinaire,  des  aiguilles  jaune-vert,  plus  stables  à 
l'air  et  renfermant  [SeO*.UO«]«SeO*HM-i2H«0  (avec  le  poids 
atomique  240  pour  l'uranium). 

Enfin  si  l*on  évapore  au  bain-marie  une  solution  sélénique  sa- 
turée d*bydrate  uranique,  il  reste  un  sel,  ayant  l'appai^euce  d'un 
vernis,  qui  renferme  sensiblement  SeO*UO*-j-xH*0. 

On  obtient  les  séléniates  doubles  (Turanyle  et  de  potassium  ou 
d: ammonium  SeO*.UO«.SeO*K«+2H«0  (ou  SeO*[AzH*]«j  lors- 
qu'on dissout  les  uranates  de  potassium  ou  d*ammoDium  dans  Ta» 
cide  sélénique  jusqu'à  saturation,  puis  qu'on  concentre.  Le  pre- 
mier se  dépose  en  cristaux  grenus,  solubles  dans  l'eau  bouillante,, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  second  est  plus  soluble. 

Sélénites  (fwrfl/2//e.— L'acide  sélénieux  en  solution  concentrée 
froide  ne  dissout  que  peu  d'hydrate  uranique  et  la  solution  jaune 
laisse  bientôt  déposer  des  croûtes  cristallines.  Si  Ton  opère  à 
chaud,  il  se  produit  une  vive  réaction  et  Thydrate  uranique  se 
transforme  en  une  poudre  cristalline  (prismes)  d'un  jaune  citron». 
C'est  le  sélénite  acide  SeO*(UO*)SeO*H*,  qu'on  obtient  aussi  en 
faisant  bouillir  une  solution  d'acide  sélénieux  à  laquelle  on  a 
ajouté  une  solution  concentrée  de  chlorure  d*uranyle. 

Le  sélénite  duranyle  et  de  potassium  SeO^(UO*)SeO'K*  s'ob- 

(1)  Liebig'a  Aonêlen  der  C hernie,  t.  cxcv,  p.  Sâ5. 
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tient  en  croûtes  caristallines  d'un  jaune  pâle^insolubles 
lûTsqu'oa  dissout  l'uranata  de  potassium  dans  l'acide 
Le  aélénite  (Turanyle  et  d ammonium^  obtenu  de  mèa 
sente  en  tables  microscopiques,  d'un  jaune  plus  vif^ 
insolubles  dans  Teau. 

L*auteur  &  obtenu  le  bromure  duranyle  (UO^)Br^ 
la  forme  d'une  masse  grenue,  déliquescente,  en  diss( 
drate  uranique  dans  HBr  concentré  et  en  évaporant  à  < 
sirupeuse. 

Le  bromure  éTuranyle  et  de  potassium  (U0*)Br*.2] 
crifitaMégB'  en.  tabtes  rhombiques,  «Tun  jmnw  brua.  L'< 
dédouble  et  il  faut  le  faire  cristalliser  en  présence  d*i 
HBr. 

L&  «/(feaAfe  aiai2tcMiMarftUO^B|A.2Airfl«r+8H«( 
aupréeééeBi.  w».  ' 

Études  B«F  les  phcMpluites  i  par  ■•  S.  KBLKMMg 

raOSFHATIS  m  FKR. 

Pbospbate  monoferreux. — Lorsqu*on  cherche  a  ob 
en  dissolvant  le  fei*  divisé  dans  la  quantité  d'acide  pi 
voulu  (solution  à  48  Vo)>  on  obtient  une  solution  vert 
sépare  un  précipité  amorphe  blanc.  Lorsqu'on  la  c 
bain-marie,  elle  s'oxyde  rapidement  en  donnant  des 
ferriques  acides.  L'un  de  ceux-ci,  que  l'auteur  repré 
formule  (Fe  «)«(PO*H)»(PO*H«)«,  forme  une  poudre  cris 
décomposable  par  l'eau  ;  les  eaux-mères  de  ce  sel  a 
une  poudre  grise,  cristalline,  qui  est  le  phosphate  fc 
mal  (PO*)*(Fe«)-HH«0  plus  ou  moins  pur.  Si  la  i 
abandonnée  à  elle-même  à  la  température  de  l'été, 
couvre  d'une  pellicule  bleuâtre  qui  se  transforme  ec 
cristalline  d'un  blanc  sale.  Cette  pellicule  étant  en 
mère  se  colore  en  rouge  et  laisse  déposer  une  poudi 
blanche  renfermant  (Fe«)«(PO*H)«(pO*)«+7H«0. 

On  n'obtient  le  phosphate  ferreux  que  si  l'on  maint 
tion  constamment  dans  une  atmosphère  d'hydrogèni 
cristalline  restant  après  l'évaporation  de  la  solution  j 

(1)  Liebig's  Annàlen  der  ChemiOt  i.  czciv,  p.  176  à  202. 
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rie,  ftjaai  élé  épuisée  par  VHher  pour  eitever  Tacide  phosph*- 
riqoelibK»,  laisse  «w  pondre  crisUiUiiie  l)Unch6  qui  a  pour  coair 
pùéUkm  (PO*H«)«F»4-2HK),  L'auteur  décrU  les  précautious  à 
pnmèn  peur  ^iBoioer  ioules  eea  opéralions  à  Tabri  de  Tair. 

Exposé  à  l'air  le  phosphate  ferreux  oofl&aeace  par  sa  réduire 
es  bouîUie,  en  devenasl  grkhUeu;  puis  il  redevient  Uaoc^  solide 
et  eassanl,  poor  prendre  wptéê  quciqua  temps  un  ton  rougeatre. 
Sa  sopoxfdatieii  est  àbxt%  presque  eompèète,  et  le  sel  fenique 
produit  ne  difière  dn  sel  fârreuz  que  par  de  Toxygène  en  plus  : 
ce  sel  ferrîqoe  pe«t  se  représenter  par  la  ibnuttle 

(.Fe2)(PO*H2)^PO*H)2 + 5HK). 

L'eau  dissout  presque  entièrement  le  phosphate  ferrecn,  nais 
la  solution  s*altère  instantanément  au  contact  de  Tair.  L'alcool 
absolu  ne  le  dissout  pas;  par  une  ébulKtion  prolongée,  il  le  con- 
vertit en  phosphate  ferrique,  d*un  gris  de  fer, 

(Fe»)3(POH)HP0*)*+ «  Vt  H^- 

Pb&spkàle  mùBotèrrijm. — P^our  {nréparer  ee  sel,  €n  iatrodnil 
dans  de  Paoide  ph08|diorique  chaud,  à  ti  %,  de  Fhydrale  iar-- 
rique  léceniuiefll  précipité,  jnequ'à  ce  qufil  se  ptoduisc  un  àh* 
pôt  blanc.  La  solulioD  filtrée,  qui  lenforaie  akNrs  14P0^H<  pour 
Fe*0^  est  é^perée  au  baîn^marie  jusqu'à  ce  qu'i  s*y  proÂûe 
une  abondante  erislalijsatiop.  On  épuise  les  cristaux  par  Téther 
jusqu'à  expulekm  de  tout  l'acide  phospkorique  Ubre,  puis  on  les 
sèche  sur  i'aeide  sutfuriqupe.  Ces  cristaux  ont  pour  eompositioii 
lPCHH^)6(Fe^)  et  sont  exempts  d'eau  de  crislaUiaatâoiu  C'est  une 
poudre  cristaUme  rose,  con^Nieée  de  tables  microsoopique&  Ce 
sel  tombe  en  déliqueseenoe  à  Vtài  et  se  taransfome  es  croûtes 
cristallines  qui,  séparées  des  eaux-mères,  renfermeui 

sel  qui  a  déjà  été  décrit  par  M.  WinUer  (1).  L'eau  froide  traas- 
forme  le  phosphate  mo  notorrique  earptiosphate(Fe»)*(PO^«(POHP 
et  Feau  bouillante  en  (P0*)*(Fe«H-4H«0  qui  se  dépose  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche. 

Phosphate  mono-diferrique  Fe*(POH«)«(PO*H)«4-6HH).— On 

(1)  Voir  aussi  les  recherches  de  M.  MOloI,  BulIeUû,  l.  xxvi,  p.  267. 
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Tobtient  en  abandonnant  à  l'évaporaiion  une  solution  de  phos* 
phate  triferrique  dans  un  excôs  d'acide  phosphoriqne.  Ji  cristal- 
lise en  petits  prismes  quadratiques  d'un  rose  vif,  inaltérables  a 
l'air,  insolubles  dans  l'eau  froide.  L'eau  bouillante  le  décompose 
en  produisant  le  sel  triferrique. 

Phosphates  di-triferriques.  —  Lorsqu'on  introduit  dans  Teau 
froide  la  solution  renfermant  F^0.14Pky^,  il  se  sépare  un  préci- 
pité gris  jaunâtre  (Fe«)î>(PO*)*(PO*H)»,  tandis  qu'avec  Feau  bouil- 
lante, il  se  produit  (Fe«)*(PO*)«(PO*H)».  Enfin,  avec  l'alcool  on 
obtient  un  précipité  blanc  qui  renfprme{Fe«)*(P0*)«(PO*H)*.Tous 
ces  sels  sont  décomposés  par  Tébullition  avec  l'eau,  de  ma- 
nière à  se  rapprocher  de  plus  en  plus  du  phosphate  triferrique 
(Fe«)(PO*)«.Hll*0. 

PHOSPHATES     d'aLUMIMUM. 

Phosphate  nioiioahiminli/ue  Aï\PO*H^)^. — Ce  sel  se  sépare  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  lorsqu'on  évapore  rapi- 
dement au  bain-marie  une  solution  d'alumine  dans  l'acide  phos- 
phorique  ^renfermant  Al*03  pour  11  P*0***).  Lavée  à  Télher,  cette 
poudre  est  exempte  d'eau  de  cristallisation.  Elle  est  très  déliques- 
cente et  la  solution  sirupeuse  qui  se  produit  abandonne  à  la 
longue  de  petites  tables  triangulaires  ou  hexagonales,  à  éclat  na- 
cré. Lors({u'on  fait  bouillir  la  solution  étendue  de  ce  sel,  il  se 
précipite  du  phosphatctrialumi  nique  qui  se  dissout  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  Lavé  à  l'eau  bouillante,  ce  phosphate  tria- 
ïuminique  a  pour  composition  A1*(P0*)*-|-4H*0. 

On  obtient  un  phosphate  n2onO'dialuiuimqueX\*{PO^H*)^PO*H'\- 
211^0  lorsqu'on  abandonne  sur  l'acide  suliuriquo  une  solution 
phosphorique  de  phosphate  trialuminique.  C'est  une  poudre  cris- 
talline blanche  composée  de  lamelles 'hexa^^^onales.  Ce  sel  est  dé- 
composé par  l'eau  froide,  en  produisant  le  sel  monoaluminique  et 
le  sel  plus  basique  (Al»)»(PO*H«)*(FO*H)^  que  Teau  bouillante 
décompose  A  son  tour  plus  profondément.  ëd.  w. 
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Swp  riiraaelil*r«r«  de  emrbone  t  par  ■•  B.  MAIEW  (1). 

L*hexachlorure  de  carbone,  préparé  par  Tactioa  du  chlore  sur 
le  chlorure  d'éihylène,  fond,  d'après  Kegnault,  à  162®;  d'après 
M.  Geulher,  à  179^.  Il  bout,  suivant  les  traités  de  chimie,  à  182''» 
Les  observations  de  l'auteur  difTèrent  notablement  de  ces  don- 
nées. Le  produit  de  la* réaction,  séparé  de  la  partie  liquide  et  ex- 
primé, fondait  à  169®  et  distillait  entre  165  et  ITS"".  Après  l'avoir 
partagé  en  cinq  fractions,  on  a  obtenu  des  produits  fondant  à 
117*»,  126%  146%  162  et  173*»;  néanmoins,  toutes  ces  portions  fon- 
daient vers  184*-f- (non  corrigé),  après  avoir  été  soumises  à  la 
cristallisation  dans  l'alcool.  Mais  ce  point  de  fusion  est  situé  plus 
haut  que  le  point  d'ébullition,  et  pour  observer  ce  dernier,  il  faut 
opérer  sous  une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphérique. 
Sous  cette  dernière  pression,  le  produit  se  sublime  sans  bouil- 
lir. L'auteur  a  observé  l'ébullition  de  Thexachlorure  de  car- 
bone à  des  pressions  totales  allant  progressivement  de  776™"',7  a 
1021™",85;  les  points  d'ébullition  observés  se  sont  élevés  de 
185<*,5  à  198*.  Dans  une  autre  série  d'expériences,  effectuées  sur 
un  produit  provenant  de  la  fabrique  de  M.  Kahlbaum,  les  pres- 
sions allaient  en  diminuant,  depuis  1044"'"^16  jusqu'à  765"*",  et 
les  points  d'ébullition  se  sont  abaissés  de  199"*  à  188®.  Dans  ces 
expériences,  le  thermomètre  était  entièrement  plongé  dans  la  va- 
peur. 

Quant  au  point  de  fusion  corrigé,  il  est  situé  à  187'',7  à  188%5, 
lorsque  la  boule  du  thermomètre  plonge  dans  le  produit,  et  à 
18G%85-187®,4  lorsque  la  substance  est  renfermée  dans  une 
ampoule  et  celle-ci  attachée  au  thermomètre.  Refroidi  lentement» 
le  produit  fondu  se  solidilie  a  120>  en  une  masse  transparente  qui 
devient  brusquement  opaque  lorsqu'on  la  chauffe  de  nouveau  vers 
son  point  de  fusion. 

Quant  à  l'appareil  dont  l'auteur  s'est  servi  pour  observer  Té- 
buUition  sous    une  augmentation    de   pression,   il   se  trouve 

(1  )  Deutsche  eheaiisehe  OesellsehëÙ,  t.  xi,  p.  1735. 
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décrit  dans  un  autre  recueil  (1).  Sur  une  planche  verticale  de 
95  centimètres  de  haut  sur  40  eentinièirâs  de  large  se  trouve  un 
tube  horizontal  de  1  centimètre  de  diamètre,  dont  une  extrémité 
se  relie  à  l'appareil  où  se  faitTébulKtion,  et  l'autre  avec  le  régu- 
lateur dont  il  sera  question.  Sur  la  longueur  du  tube  sont  soudés 
trois  tube»  à  robinet  eommufn<f«»flH  l'un  «vec  nm  annonétre  à 
mercure,  un  autre  avec  l'appareil  à  pression,  et  le  troisième  avec 
un  appareil  d*aspiration.  La  pression  est  donnée  par  un  appareil 
d'acide  carbonique,  et  ce  gaz  est  desséché.  La  partie  essentiene 
du  système  est  le  régulateur  de  la  pression;  ce  régulateur  est 
situé  sur  l'autre  face  de  la  planche  et  fixé  sur  une  planchette  mo- 
bile  autoar  d*un  axe  horizontal.  Ce  régulateur  est  un  cylindre  de 
verre  contenant  du  mercure  sur  une  hauteur  de  80  centimètres 
environ.  Le  gaz  de  l'appareil  vient  dans  ce  régulateur  par  un  tube 
de  caoutchouc  et  un  tube  de  verre  recourbé  qui  plonge  dans  le 
mercure,  et  qui  traverse  l'axe  de  rotation  du  régulateur.  En 
donnant  une  position  plus  ou  moins  incKnée  à  ce  dernier,  on  di* 
mimie  la  pression  exercée  par  le  mercure,  jusqu'à  la  rendre  nulle, 
lorsque  cette  position  est  horizontale.  Pour  phis  de  détails  sur 
cet  appareil,  nous  devons  renvoyer  â  la  note  originale,    éd.  w. 

Sur  les  dérivés  ehlorobromés  e4  br^Hiés  da  Téltij^lèBe  et  ém 

réthMe;  par  M.  J.  DK3CZBL  (2). 

Les  dérivés  chlorobromés  de  Téthane  ont  été  préparés  par 
bromu  ration  du  chlorure  d'éthyte-  ou  du  chlorure  d'éthylidène, 
sous  l'influence  des  rayons  solaires;  les  dérivés  bromes,  par  Tac- 
tion  du  brome  scnr  le  bromure  d*éthyle.  Qusnt  aux  éthylènes 
chlorobromés,  ils  ont  été  obtenus  en  traitant  les  dérivés  de 
réthane  par  la  potasse  alcoolique  ;  dans  tous  les  cas,  c'est  de 
l'acide  bromhydrique  qui  est  enlevé  dans  cette  réaction. 

La  bromuration  du  chlorure  d'éthyle  a  fourni  les  produits 
suivants  : 

f .  «  Cbhrobrométbane  H»C-CHBrCI.— Liquide  limpide  bouil- 
lant à  84-84*»,5  (pression  à  750»«).  Densité  =1,666  à  i6*».  Son- 
odeur  rappelle  celle  du  chloroforme;  sa  saveur  est  douceâtre.  Il 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie^  t.  cxcv,  p.  218. 

(2)  Deutsche  chemiscbc  Gesellschaft,  l.  xi,  p.  17S9.  —  In  extenso  dans 
Liehig's  Annalen  der  Chemi^  U  cxcL»,,  ]p.  lUÛ  tt  2tta* 
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ne  se  solidifie  pas  à  —  20^.  La  potasse  alcooli&iue  ne  i'atlaqoe  que 
lentement  à  froid. 

2.  oL  Cblûrodibromélhane  H^C-CBrSCL  —  Bouta  ISiM^Sd»»). 
Densité  2,1^  i  IB"".  Il  a  une  odeur  analogue  à  celle  de  la  téré- 
benthine. Il  est  encore  liquide  à  —  20^.  La  potasse  alcooliqgue  l'at- 
taque à  froid  après  u»  quart  d*heore. 

3.  a  Cblarodibromélbane  U<BrC-CHBrCL  —  U  distille  à 
162,5-163».  Eaeore  liquide  à  —20^.  Densité  à  lô^» =2,268.  La 
potasse  alcoolique  l'attaque  immédiatement*. 

4.  a  C2t/orotfriibra/7ié//fMeHSBrC-GBr»Cl.— Liquide  bouillant 
à  SOQ-201**  (pression  à  735"°").  Sa  nuance  jaunâtre  disparaît  au 
bout  de  quelques  instants,  surtout  à  la  lumière.  Sou&  une  pres- 
sion de  2â&-%  U  distille  a  16&-167\  Densité  =  2^602  à  I6«.  La 
potasse  alcoolique  Uattaque  immédiatement»  ce  qu'elle  fait  du  reate 
pour  tous  les  dérivés  bromes  supérieurs. 

5.  a  Chlorotétrabromélhane  HBr<C-GBr^.  —  Cristaux  iaoo- 
lores,  fufiîble&  à  S2-3S^.  Bout  entre  20Q  et  205'',  sous  une  pres- 
sion de  285»».  Dena«lé=S«366à  16\ 

Le  cbloropentabroméibane  n*a  pas  encore  éié  obtenu. 
Les  combinaisons  suivantes  résultent  do  la  bromuration  du 
chlorure  d*éthylidène. 

1.  a  Dicblorobrométtsne  KPC-CBrCt*.—  Liquide  incolore  dis- 
tillant à  98-99**  (pression  de  758»"),  ne  se  solidifiant  pas  à  —20*». 
Densité  à  16»=1„752«  N'est  attaqué  qa'à  la  longue  à  froid  par  la 
potasse  alcoolique. 

2.  OL  DicblojrodibrémétbaBe  H^BrC-CBiGl».  —  H  distille  à 
17B*17a*'^  sous  forme  d*un  liquide  jaunâyre,  qui  se  décolore  de 
nouveau  à  la  lumière.  Densité  =2,270  à  IB*". 

3.  «  DicilQrùiribrométbme  HBr»C-CBrCl>.  —  Liquide  oléa- 
gineux bouillant  à  215-220*",  ne  se  solidifiant  pas  à  — 20°. 

Les  dérivés  ei-dassoua  de  Téthy  lène  ont  été  préparés  ea  traitant 
les  dérivés  de  Tétbane  par  la  potasse  alcoolique  (une  molécule  de 
potasse  pour  un  atome  d'halogène  à  éliminer). 

L.  a  Chlofobromélhflèoe  VK.  =  CBrCl.  —  On  fait  bouUUr  pen- 
dant une  beure  l'a  ohlorodibrométhane  avec  la  potasse  alcodique. 
Après  avoir  séparé  le  bromure  de  potassium  (il  est  exempt  de  KCl) 
et  lavé  celuirci  avec  de  l'alcool,  on  fait  de  nouveau  bouillir.  On 
précipite  la  solution  alcoolique  par  l'eau,  on  sèche  l'huile  qui  se 
sépare  et  on  la  distille.  A  62-63*',  il  passe  un  liquide  limpide  qui 
laisse  déposer  une  peadre  blanche  et  se  transfonne  complète- 
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ment  dans  cette  dernière  lorsqu'on  le  redistille.  Ce  composé  so- 
lide se  décompose  sans  fondre. 

Le  p  Chlorodibrométhane  est  instantanément  décomposé  par 
la  potasse  alcoolique  en  donnant  le  même  chlorobrométhylène^ 
distillant  à  62^  et  se  polymérisant  immédiatement. 

2.  a  Chlorodibrométhylène  HBrC  r  CBrCl.  —  Il  dérive  du  chlo- 
rotribrométhane  a  et  forme  un  liquide  incolore,  distillant  à  141  -142* 
(734*"),  qui  ne  se  polymérise  pas.  Densité  =2,275  à  16\  H  ne 
se  concrète  pas  à  — 20**. 

3.  a  Dichlobrométhylène  HBrC  =  CCI*.  —  Liquide  bouillant  à 
114-116^,  ne  se  solidifiant  paâ  à  — 20*>,  obtenu  par  le  dichlorodi- 
brométhane.  Densité  =1,906  à  16«. 

4.  aDichlorodibromtHhylènoBr'^GziCGl^.^U  n*a  été  obtenu  qu'en 
petite  quantité.  Il  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  se 
solidifie  à  — 20\  Il  bout  vers  194*. 

I^a  bromuration  du  bromure  d'éthyle  a  fourni  : 

Le  dibrométhane  a  H»C-CHBr«  qui  distille  entre  109  et  110» 
(pression  de  751'"™)  et  le  tribrométhane  aH*C-CBr*(?)  qui  passe 
entre  187  et  188«.  éd.  w. 

Sur   la   préparation  à»  l'aldéhyde   méthyllque  i 
par  ■•  A.-W.  UOFMANN  (1). 

L'auteur  a  déjà  montré,  il  y  a  dix  ans,  que  lorsqu'on  fait  pas- 
ser un  mélange  de  vapeurs  d'alcool  méthylique  et  d*air  sur  une 
spirale  de  platine  incandescente,  on  obtient  de  Taldéhyde  méthy- 
lique. Mais  le  produit  ainsi  obtenu  n'en  renferme  jamais  plus 
de  1  0/,. 

On  a  d'assez  bons  rendements  par  le  procédé  suivant.  On  fait 
passer  le  mélange  d'air  et  de  vapeurs  d'alcool  méthylique  dans 
un  tube  de  platine  assez  large,  renfermant  des  fils  de  platine 
très  fins,  et  chauffé  à  une  température  peu  élevée.  Le  liquide 
obtenu  contient  jusqu'à  5  Yq  d'aldéhyde.  Soumis  à  la  distillation, 
il  laisse  dégager  d'abord  l'alcool  méthylique  non  oxydé  et  seule- 
ment de  petites  quantités  d'aldéhyde.  Le  résidu  peut  être  con- 
centré encore  davantage  par  des  congélations  successives,  et 
amené  ainsi  à  une  teneur  de  10  %  c"  aldéhyde  méthylique. 

A.  FB. 

(1)  Deutsche  chcmische  Oeactlschafl,  t.  xi,  p.  1685. 
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S«r  TAcIde  lsolieptylli|«e  préparé  par  rioënre  d'hexyle-^t 
par  MM.  OTTO  nSCHT  et  Joseph  MUIUBR  (i). 

Pour  déterminer  la  place  occupée  par  l'atome  d'iode  dans  la 
molécule  de  Tiodure  d'hexyle  de  la  mannite,  les  auteurs  ont 
transformé  cet  iodure  par  le  cyanure  de  potassium  en  cyanure^ 
puis  en  un  acide  heptylique,  qu'ils  désignent  par  le  nom  d'acide 
isoheptylique,  G^H'^O^.  C'est  un  liquide  huileux,  d'une  faible 
odeur  de  beurre  rauce,  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  211- 
âlS*",  a  la  pression  de  Itë'^.  Les  produits  d'oxydation  de  cet 
acide  ont  permis  d'établir  sa  constitution.  En  admettant  que  le 
groupe  CO'H  ait  pris  la  place  de  l'iode  dans  l'iodure  d  hexyle, 
l'acide  isoheptylique  ne  peut  avoir  pour  formule  que 

COOH 

CH3-CH  .GH-*-CH2.CH2-CH3 

ou  COOH 

CH^-CHi-CH  -GH2-CH-»-CHi 

D'après  les  analogies^  l'oxydation  d'un  acide  de  la  première 
formule  donnerait  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  butyrique  ;  dans  le  cas  de  la  2""  formule,  on  aurait  de  l'a- 
cide carbonique  et  de  l'acide  propionique. 

L*acide  isoheptylique,  traité  par  l'acide  sulfiirique  et  le  dichro- 
mate  de  potassium,  a  donné  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide 
acétique  et  de  l'acide  butyrique,  ce  qui  conduit  à  adopter  la  pre- 
mière formule,  et  en  conséquence,  une  formule  correspondante 
pour  l'iodure  d'hexyle- p.  a.  fb. 


Sur  l*aelde  dlméthylaeryllque  x   par  M.  \K\  von  MILLER  (â). 

En  oxydant  l'acide  valérique  or.iinaire  par  le  permanganate  de 
potassium,  Neubauer  avait  obtenu,  indépendamment  des  acides 
carbonique,  acétique  et  butyrique,  une  petite  quantité  d*un  acide 
volatil  qui  se  condensait,  vers  la  lin  de  la  distillation,  sous  forme 

\{)  Deutsche  cbemiscbe  GeseUscbaft,  t.  xi,  p.  1781. 

(£)  Deutsche  cbemiscbe  GeseUscbêflf  t.  xi,  p.  1526  el  2ilC. 


190  ANALYSE  DES    TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

solide  dans  le  réfrigérant.  Il  regarda  cet  acide  comme  de  l*acide 
angélkftie  (Liehig*s  Ann,  t.  GVi«  p.  6^. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  cet  adde  est  isomérique 
avec  Tacide  angélique,  et  constitue  probablement  Tacide  dimé- 
IbjrhcrvHqtw  (CH»)«C=CH-CO»H.  Pour  le  préparer,  Tauteur 
a  oxydé  par  le  permanganate,  soH  l'acide  valérique  dérivé  de 
l'alcool  amylique  de  fermentation,  qui  est  un  mélange,  soit  Tacide 
isovalérique  pur  obtenu  synthétiquement  avec  le  cyanure  d*Î80- 
butylo.  Le  produit  d'oxydation  ne  contient  pas  d'acide  diméthyl- 
acryliquo  tout  formé,  mais  un  acide  oxy-îsovalMqne  C*H*®0* 
que  Ton  peut  extraire  en  acidulant  la  liqueur  par  l'acide  snlfu- 
rique  et  l'agitant  avec  de  l'éther.  Gomme  ses  congénères,  il  se 
présente  sous  forme  sirupeuse  et  se  convertit  A  la  longue  en  une 
masse  cristalline,  déliquescente.  Si,  au  lieu  de  l'épuiser  par 
réther,  on  soumet  à  la  distillation  le  produit  de  la  réaction  après 
ravoir  additionné  d'un  excès  d'acido  snlfuriciue,  il  passe  vers  la 
fin  de  l'aeide  dimélhylacryli^uc  qui  dérive  évidemment  de  l'acide 
oxy-isovalériquo  par  j)erto  d'eau.  L'acide  dimélhylacrylique  ne 
se  forme  qu'en  faible  proportion.  Il  est  eu  cristaux  clinorhom- 
biques,  fusibles  û  6y",5-70'*,  Son  sel  de  baryum  contient  2H-0. 

L'acide  méthylcrotonique  isoméncfue  cristallise  dans  le  sys- 
tème anortbique.  a.  h. 


Hnr  len  éthers  ihloglyeollqne  et  Ihloëlfflycoliqae  t 

par  ■•  C.  BŒTTIKGER  (i). 


Dans  une  note  précédente  (DuII,  soc.  chim,  t.  XXX,  p.  190), 
l'auteur  a  étudié  l'action  de  H^S  sur  le  glyoxylate  d'argent.  Il  a 
obtenu  l'acide  mercaptan-glycolique  et  un  corps  moins  sulfuré. 

Pour  séparer  ces  corps,  on  transforme  le  produit  brut  en  éthers 
correspondants  que  l'on  soumet  à  la  distiilatioa. 

Vers  160°,  il  passe  un  corps  qui  présente  toutes  les  propriétés 
de  l'éther  de  l'acide  mercaptan-glycolique.  Le  corps  qui  distille 
à  200''  peut  être  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  et  donne 
ainsi  le  sel  de  potassium  de  l'acide  thiodigly colique. 


J.  R. 


(1)  Deutsche  cbemiscJie  Oesellschêft,  t.  xi»  p.  18U9. 
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nmr  VmfMb  «wtaMl^atklmsIfMlMlM  ;  par  K.  K.  IMBRiCaU  (1). 

L'auteur  fait  remarquer  que  Tacido  earbamidothioglycolique  de 
Ciaassoû  {BulL^  L  XXX,  p.  72)  est  identique  avec  le  tbiocarba- 
maie  de  glycolyie  décrit  par  lui  (BulLj  t.  XXXI,  p.  880).  La  aeule 
différence  marquée  a  trait  aux  poiois  de  fusion  txouvés  par  les 
deux  observateurs  ;  le  chiffre  le  plus  élevé,  143^  indiqué  par 
Nencki,  semble  mériter  la  préférence.  ju  h. 


Sur    les    éthavs    «avlKieojBMolque    et    «urbonmllIiifM  i 
par  MH.  S.  HEJECIISEL  et  lU  MŒIXER  (i). 

Une  solution  d'acide  étUylcoménique  dansTalcool  absolu,  addi- 
tionnée d'une  solution  d*alcoolate  sodique,  fournit  un  précipité 
j&une  amorphe  d'éthylcoménate;  lorsqu'on  introduit  ensuite  de 
l'éther  chlorocarbonique  dans  le  mélange  chauffé  au  bain-marie, 
il  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  un  nouvel  éther  que  les 
auteurs  désignent  par  le  de  nom  cai'hocoménate  (fétbyle 

L.  H  ^<GO-0-CO-OC2H5- 

Cet  éther  cristallise  en  fines  aiguilles  ou  lamelles,  soyeuses,  fusi- 
bles à  87*,  très  solubles  dans  Talcool  et  l'éther,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Par  la  saponification,  cet  éther  se  dédouble  en  co- 
rn énate,  carbonate  et  alcool. 
On  obtient  d'une  manière  analogue  un  élher  carhogaUique 

Gi2H»*0'ï 

cristallisant  en  petites  aiguilles  fusibles  à  116»,5.  Les  auteurs 
étendront  cette  réaction  à  d'autres  acides.  a.  h. 


AelloB    da    sodlam    sur    réihoxacétate    d*étliyle  ; 

par  H.   Ma&  GOXILU>   ^3). 


Dans  le  but  d'étudier  la  constitution  de  l'acide  diéthoxalique, 
MM.  Geulher  et  Wackenroder  ont  fait  agir  le  sodium  sur  Télher 

(1)  Jmirnûl  fur  praktische  C hernie  (2),  t.  xvii,  p.  69. 
2)  Jouratil  fur  praktiscbe  Chemin  (2),  t.  xvii,  p.  IGS. 
i-S)  Deuiêoàe  cbemische  Gesollschaft^  t.  xi,  p.  58. 
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éthoxacétique.  Ils  ont  trouvé  que  cet  éther,  chauffé  à  140^9  dis- 
sout encore  Vt  ^^  ^^^  poids  de  sodium  en  formant  un  corps 
sodé. 

Ce  dernier  a  été  chaufTé  à  100<»  avec  de  Tiodure  d'éthyle  et  le 
produit  brut  ainsi  obtenu,  soumis  à  la  distillation,  a  fourni,  outre 
l'iodure  d'éthyle  et  l'éther  non  attaqués  qui  distillent  d'abord,  un 
mélange  passant  de  240-270''.  Après  quelques  rectiflcations,  ce 
mélange  a  pu  être  séparé  en  deux  fractions,  dont  Tune,  qui  est 
réther  éthylglycolique  C*oH«0»,  passe  de  251-255%  et  dont 
fautre,  bouillant  à  270<>,  est  Téther  d'un  acide  diéthylglycolique 
CHH^œ.  (Voir  Bull.  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  34,  1868.) 

L'auteur  a  repris  ce  travail  en  apportant  quelques  modifications 
au  mode  d'expérimentation.  L'éthoxacétate  d'éthyle  a  été  dissous 
dans  son  volume  de  benzine,  puis  additionné  de  sodium.  La  réac- 
tion s'efTectuc  au  bain-marie  et,  quoique  modérée  par  le  dissol- 
vant, elle  est  encore  passablement  violente  ;  dans  ces  conditions 
réther  dissout  Vi6  ^^  ^^^  poids  de  sodium,  en  donnant  une 
masse  visqueuse  brune.  Après  le  refroidissement  de  cette  masse 
on  y  ajoute  la  quantité  d'acide  acétique  étendu  de  son  volume 
d'eau  correspondante  au  sodium  employé.  L'huile  qui  se  sépare 
est  lavée  avec  de  l'eau,  puis  séchée  sur  du  carbonate  de  sodium 
et  enfin  distillée.  Les  portions  bouillant  au-dessous  de  160^  se 
composent  de  benzine  et  d*élher  éthoxacétique  non  attaqués;  de 
là  la  température  monte  rapidement  a  200®  et  la  majeure  partie 
du  produit  passe  de  240-250";  au-dessus  de  cette  température  le 
corps  se  décompose.  La  fraction  passant  de  240-250'',  rectifiée,  a 
fourni  un  corps  bouillant  à  245°  et  possédant  la  formule  G*^H***0'», 
corps  déjà  décrit  par  MM.  Geutheret  Wackenroder. 

L'auteur  rapproche  l'action  qu'exerce  le  sodium  sur  l'éther 
éthoxacétique  de  celle  qu'il  exerce  sur  l'acétate  d  ethyle,  et  il 
propose  d'appeler  le  corps  G*^H*®0-*  élhor  ct/ioxncrtyléthoxncé^ 
tique  : 

CI0H18O5  ==  Cll2.0C2H5.GO.CHOG2n\CO.OC^H5. 

Cet  éther  produit  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  vio- 
lette intense  ;  saponifié  par  les  lessives  alcalines  bouillantes,  il 
donne  des  éthoxacétatns  (éthylglycolates);  soumis  à  l'ébullition 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  perd  de  l'acide  carbonique. 

H.   0. 
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iietUB  du  soiftite  d'aauMMilaai  sur  l'élhylsBlAite  de  Kar7«ai  em 
présence  de  l'oxyde  de  baryim  i  par  M.  M.  MŒHLEm  (1). 

Le  sulfate  d'ammonium  commence  déjà  à  140*  à  se  décompo- 
ser en  ammoniaque,  sul&te  d*ammonium  et  azote  libre.  D'autre 
part,  l'éthylsulfate  de  baryum  fournit  de  Téthylamine  par 
l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique' (Berthelot,  Erlenmeyer) .  Il 
pouvait  donc  se  faire  qu'il  y  eût  production  d'éthylamine  par  la 
réaction  du  sultate  d'ammonium  sec  sur  l'éthylsulfate  de  baryum 
et  que  cetle  production  fût  facilitée  par  Tadjonclion  de  baryte 
libre. 

L'auteur  a  en  conséquence  chaufTé  au  bain  de  sable  un  mé- . 
lange  d'éthylsulfale  (1  molécule),  de  baryte  (2  molécules)  et  de 
SO^(AzH^)^  (1  molécule).  Les  vapeurs  dégagées,  non  conden- 
sées dans  le  récipient,  étaient  obligées  de  traverser  de  l'acide 
chlorhydrique.  U  se  produit  de  grandes  quantités  de  vapeurs 
blanches,  dont  une  partie  échappe  à  l'absorption.  Ces  vapeurs 
possèdent  l'odeur  repoussante  des  carbylamines.  Le  liquide  con- 
densé dans  le  récipient  possède  une  odeur  piquante,  rappelant 
en  même  temps  celle  de  l'éthylamine.  Saturé  par  HGl,  il  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  SO^  puis,  en  chauffant,  à  du  mercap-» 
tan.  La  solution  acide,  jointe  à  l'acide  des  flacons  absorbants,  a 
fourni  par  l'évaporation  une  masse  cristalline  qui  a  dégagé  de 
Tammoniaque  et  de  l'éthylamine  qu'on  a  retransformée  en  chlorhy- 
drate :  200  grammes  d'éthylsulfate  de  baryum  ont  donné  2  gram- 
mes de  chlorhydrate  d'éthylamine. 

La  plus  grande  partie  de  l'éthylsulfate  de  baryum  paraît  se 
dédoubler  en  SO^Ba  et  en  sulfate  neutre  d'éthyle  qui,  comme  on 
le  sait,  se  dédouble  à  150*  en  éthylène  et  en  acide  sulfurique.  Mais 
il  doit  se  produire  en  même  temps  des  réactions  plus  complexes. 

ED.  w. 


Sur.ladéeoinposItloB  des  éthylsnlftites  par  le  gax  ehlorhydriquei 

par  M.  ■.  KŒBULER  (2). 

Les  expériences  de  l'auteur  montrent  que  le  gaz  chlorhydrique 
décompose  les  éthylsulfates,  déjà  à  80®  en  sulfate,  en  acide  sulfu-^ 

(1)  Deutsche  ebemisclte  GeseJJscLafi,  l.  xi,  p.  19iî6. 

(2)  Deutsche  cheaiscbe  GeseUschaft^  t.  xi,  p.  1929. 

NOUV.   8ÉR.  T.    XXXn,  1819.  —  soc.   CUiM.  13 
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rique  et  en  chlorure  d*éthyle.  Ainsi  Téthylsulfale  de  baryum,  sec 
on  hnmde,  «e  dédouble  suivant  l'éqvitmi  : 

Ba<|3ÎQ^5  +  àHa  =  SO*Ba  +  SO^Ra  +  îCmKil. 

BU  W. 


S«r  la  tnui«ffMpai«iClo«  des  màUftUm  en  Inldest  P&r  m.  A.  nilMUt 

«i-p.  Kuniv  (1). 

Ijes  auteurs  coimnencent  par  étudier  dana  celte  nowelle  série 
de  recherches  l'action  de  Talcool  chlorhydrique  sur  l'acide  cyaB- 
hySrique  et  sur  le  cyanogène. 

M.  Gautier,  en  faisant  réagir  Taloocl  absolu  sur  le  chlorhydrate 
d'acide  cyanhydrique,  a  obtenu,  outre  un  peu  de  sel  ammoniac,  dv 
chlorure  d*éthyle,  du  formiate  d'éthyle  et  le  chlorhydrate  d'une 
base  isomérique  a^ec  le  cyanure  d*nmmonium  {BuUeiin,  t.  VIII, 
p.  Wt).  Pensant  qu'on  rencontrerait,  parmi  les  produits  de  la 

réaction,  Téther  imidé  HC^qqi||5  ou  ses  produits  de  décompo- 
sition, les  auteurs  ont  repris  cette  étude.  La  réaction  de  HCl  sac 
sur  une  solution  alcoolique  d'acide  cyanhydrique  anhydre  s'effec- 
tue, en  produisant  des  explosions  conune  Tavait  dé|à  remarqué 
M.  Gautier.  La  solution,  séparée  du  sel  ammoniac  déposé  et 
privée  de  l'excès  d'acide  cyanhydrique  par  l'oxyde  de  mercure» 
a  été  soumise  à  la  distiûatîon.  Il  a  d'abord  passé  du  chlorare 
d'élhyle,  puis  du  formiate  d'éthyle.  Après  que  l'alcool  est  distillé, 
la  température  s'élève  et  il  passe  de  190  à  200»  un  liquide  bo«ifl- 
laat,  après  rectification,  à  195-196®,  insoluble  dans  l'eau,  plus  lé» 
ger  que  l'eau,  doué  de  l'odeur  de  Vacétal.  Ce  corps  a  pour  com- 
position nCHH). 

Bi  Ton  attend  plusieurs  jours  avant  d'effectuer  cette  distillation, 
on  obtient  à  la  place  de  ce  composé,  lorsque  l'alcool  a  distillé,  un 
résidu  cristallisé  en  grandes  lames.  Ces  cristaux  sont  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  iusiblesà81-82''  et  ne  distillent  pas 
seuls  sans  décomposition.  Ils  ont  pour  composition  C^H^^AzO^. 
Ckmmie  on  les  obtient  aussi  en  traitant  le  liquide  ci-dessus 
nG*HK)  par  Tammoniaque,  il  était  à  présumer  qu'ils  constitoefll 


(1)  Deutaehe  ebemiaehe  OêteihebaÙ,  t.  xx,  p.  1475. 
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l'amide  d*uii  acide  dont  le  liquide  bouillant  à  19&*  est  Téther. 
Cette  prévision  s'est  confirmée  et  par  la  saponification  de  cet 
éther  on  a  obtenu  un  sel  de  potassium  déliquescent,  four- 
nissant par  double  décomposition  un  sel  d'argent  CQI^'AgO* 
cristallisable  dans  Teau  chaude  en  fines  aiguilles;  Feaa  bouil- 
lante décompose  ce  sel.  C'est  le  sel  d'argent  de  V4icide  dîétbYlglj* 

CH(0»IP)« 
oxyliqae  J  ,  dont  le  sel  de  sodium  a  déjà  été  obtenu  pv 

COOH 

MM.  Geuther  et  Fischer  en  1864  (1)- 

L'action  de  HCl  sec  sur  l'acide  cyanhydrique  dissous  dans 
V alcool  isobutylique  a  lieu  comme  lorsque  l'on  emploie  l'alcool 
éthylique.  Le  produit  de  la  réaction  a  été  traité  par  Teau  et  le 
liquide  surnageant  a  été  distillé,  puis,  comme  son  analyse  ne  con* 
duisait  à  aucune  formule  plausible,  il  a  été  saturé  diacide  chloP- 
hydrique  et  abandonné  à'  lui-même.  Après  24  heures  il  se  sépara 
beaucoup  de  sel  ammoniac  et  la  distillation,  qui  avait  eu  lieu 
d'abord  a  SIO*,  commença  beaucoup  plus  bas;  il  passa  du  chlo- 
rure de  butyle  (environ  la  moitié  du  produit),  puis  le  reste  distilTa 
à  250-252.  Ce  liquide  a  sensiblement  pour  composition  O^^H^CH. 
Traité  par  AzfP,  il  fournît  de  Falcool  isobutylique  et  un  composé 
fusible  à  42-45*  et  formant  use  masse  crialidliiie  radiée.  Le  Uquide 
est  Vétber  dusobutjrlglyoxjrlique  et  le  produit  de  l'action  de  AzH* 
est  son  amide  C**H**AzO'. 

Le  sel  de  potassium  obtenu  par  la  sapom'flcafion  de  l'éther 
forme  des  cristaux  Bameiouoés  très  déliqvesoents. 

Le  sel  d* argent  CH(0C*H9)».C00Ag  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante, qui  ne  le  décompose  pas^  en  flocons  voimnraeax  formés  de 
petites  aiguilles  feutrées. 

Action  de  HCl  sar  Falcool  et  le  cyanogène.  —  Suivant  M.  Vol- 
hard  (t.  XV,  p.  192),  cette  action  produit  de  Toxalate  d*élhy)e  (et 
de  Poxamide  si  HCl  Adt  défaut),  du  sel  ammoniac  et  du  cMorore 
d'éChyle.  Répétant  Pexpérience  de  M.  Vofhard,  les  anteurs  ont 
obtenu  en  outre  de  Varéttiane  qui  reste  après  la  distiltation  de 
l'alcoof,  en  cristaux  fosîMès  à  4S-44*. 

Larsqu'cm.  fait  passer  1b  eyanogèfie  daas  i-aicooL  eUorhydriqoe 


(t)  L'ét&er  et  Tamlde  de  cet  acide  ont  eiix-m§me8  été  (fteUe  par 
M.  9«lif«iberf0«M9<ia,  t.  m,  p.  SM),  <|ui  s  iadlqué  ISS»,2  setoSM  ptÊÊÊt. 
d'éituMiiiia  éa  fnaÙÊt  el?  19^f^  eoiMie  yoiat.dto  imùm  éa  limeàd^  </M«» 
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absolu,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  renferme,  outre  un 
peu  de  sel  ammoniac  et  d*oxamide,  un  produit  que  l'eau  décompose 
en  donnant  de  l'oxalate  d'éthyle.  Pensant  que  ce  produit  constitue 
le  chlorhydrate  de  Téther  oxalique  imidé,  les  auteurs  l'ont  délayé 
dans  l'éther  et  traité  par  la  potasse  solide,  en  poudre.  Il  se  dé- 
gage ainsi  de  l'ammoniaque  et  la  solution  éthérée  abandonne 
par  l'évaporation  des  cristaux  volumineux  qui  ont  pour  compo- 
sition C*H**Az*0*  et  qui  représentent  Vélher  hnidé 


C(A2H)OC2n5 
AaH)OG2H5 


k 


Ce  corps  cristallise  eu  longs  prismes  à  peu  près  incolores,  vo- 
lumineux, fusibles  à  âô*".  Il  distille  sans  décomposition  notable 
à  170». 

L'alcool  isobiitylique  conduit  à  des  résultats  analogues.  L'éther 
isobutylique  imidé  forme  de  larges  cristaux  ;  il  n*a  pas  été  encore 
analysé.  L'isoib<///7</ré/7iAiie  cristallise  en  lamelles  blanches,  d*un 
aspect  gras,  fusibles  à  67". 

Le  chlorhydrate  de  la  base  imidée  est  un  produit  d'addition  : 

C2Az»  +  2C2H60  +  2HCI  =  C«H<Uz202.2HCI. 

Quant  à  l'uréthane,  sa  formation  a  lieu  le  plus  vraisemblablement 
par  la  décomposition  de  ce  chlorhydrate  par  Teau  : 

C6H"Az2024-HCl-+-2H20=CO(OC2H5)AzH2-hCHO(OC2H5)+A2H*CI. 

Action  de  HCl  et  de  F  alcool  sur  le  propionilrile.  —  Lorsqu'on 
sature  de  gaz  chlorhydrique  un  mélange  de  1  molécule  de  pro- 
pionitrile  et  de  1  molécule  d'alcool  isobutylique,  on  obtient  un 
liquide  épais  incrislallisable.  Traité  par  Tammoniaque  alcoolique, 
ce  liquide  n'abandonne  que  peu  de  sel  ammoniac  et  la  solution 
filtrée,  évaporée  dans  le  vide  ou  vers  70°,  fournit  de  longs 
prismes  déliquescents,  très  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther.  C'est  le  chlorhydrate  de  propion iinida^ 

mide  ou  de  propionamidine  C*H»C:(^^j|3.HCl.  Ce  sel  fond  à  230** 

et  se  décompose  à  230-250°.  Lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse, 
il  se  sépare  une  huile  qui,  séchée  sur  la  potasse  solide,  ne  se 
concrète  pas  dans  le  vide.  Si  elle  n'a  pas  été  séchée  elle  perd 
AzH^  sur  l'acide  sulfurique  et  se  convertit  en  propionamide. 
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Celte  huile  constitue  très  probablement  la  propionamidine  libre. 
Elle  est  insoluble  dans  Téther. 

Lorsqu'on  traite  par  HCl  sec  un  mélange  d'acéiouitrile  et  d'al- 
cool absolu,  molécule  pour  molécule,  il  se  dépose  après  plusieurs 
heures  une  masse  cristalline  composée  de  rhomboèdres  transpa- 
rents. L'ammoniaque  alcoolique  agit  sur  ce  corps  en  produisant 
sans  doute  le  chlorhydrate  d'acétimidamide.  éd.  w. 


Aelimi  é»m  hal«|^Ae«   8«r  les  aels  de  gwMlae  i 

par  M.  Ivan  KAMEIWSKI  (1). 

Dans  une  note  précédente  (Bull.  Soc,  cbim.^  t.  XXXI,  p.  25), 
l'auteur  a  fait  connaître  les  dérivés  bromes  et  chlorés  de  la  gua- 
nidine  ;  il  complète  cette  étude. 

Le  composé  GAz^H^Br  que  Ton  obtient  en  faisant  agir  1  molé- 
cule de  brome  sur  1  molécule  de  carbonate  de  guanidine,  se  dis- 
sout sans  altération  dans  la  benzine  chaude  qui  l'abandonne  par 
le  refroidissement  en  petites  aiguilles  feutrées. 

L'azotate  d'argent  lui  enlève  du  brome  à  l'ébuUition. 

Le  bromhydrate  de  guanidine  obtenu  par  l'action  de  3  molé- 
cules de  brome  sur  1  molécule  de  carbonate  de  guanidine  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  prismes  volumineux  rouges  qui  perdent 
du  brome  quand  on  les  lave  à  i'éther.  Il  reste  de  la  guanidine 
monobromée  insoluble  dans  I'éther. 

On  obtient  un  composé  chloré  CAz^H^Cl  en  faisant  agir  du 
chlorure  de  chaux  en  solution  aqueuse  sur  du  carbonate  de  gua- 
nidine dissous  dans  l'acide  acétique. 

La  réaction  est  très  vive,  le  liquide  s'échauffe  et  se  colore  en 
rouge  foncé.  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  se  sépare  des  ai- 
guilles jaunes,  que  l'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  la  benzine 
d'où  on  les  reprécipite  par  la  ligroïne. 

Ce  corps  détone  quand  on  le  chauffe  en  tubes  capillaires  à  150. 

L'action  du  brome  sur  le  carbonate  de  guanidine  en  présence 
d'un  grand  excès  d'acide  acétique,  n'est  pas  la  même.  Il  se  dégage 
peu  de  gaz,  la  solution  se  colore  moins  et  il  se  forme  une  huile 
rougeàtre  qui  fait  explosion  quand  on  la  sèche  sous  un  dessicc^i 
teur. 


(1)  Deutsebe  ebemiache  GtaeJlaebên,  t.  xi.  p.  180l 
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Le  brome  n*agit  pas  sur  Tazotate  de  ^anidine,  mais  le  chlo- 
rure de  chaux  agit  énergiquement  ;  il  se  Ibrme  probd)lemenl  nn 
produit  de  substitution  chloré.  i.  k. 


JkmOmmém  im 

par  K.  ft.  IMSJkNVECM  (1). 

La  tétranitrodiphénylurée  ou  tétranitrocarbanilide  a  été  pré- 
parée en  dissolvant  la  suHbcarbaniKde  on  la  tnphénylgeanidine 
dans  Tacide  azotique  fumant  et  refroidi.  {Bull,  Soc.  chim., 
t.  XXIX,  p.  10).  L'auteur  recommande,  pour  la  préparation  de  ce 
même  corps,  de  dissoudre  à  froid  de  la  diphénylgnanidine  ou  de 
la  carbanilide  dans  Tacide  azotique  concentré  et  de  chauffer  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rouges. 

Quand  on  verse  une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  la  té- 
tranitrocarbanilide, elle  se  colore  en  rouge  foncé,  et  une  partie 
de  la  substance  entre  en  solution.  En  faisant  bouillir  le  liquide, 
le  précipité  rouge  se  transforme  peu  à  peu  en  une  poudre  cris- 
talline verte,  que  Ton  lave  à  Talcool  et  que  Ton  sèche  sur  l'acide 
sulfurique.  L'alcool  dissout  une  petite  portion  de  oe  précipité,  et 
cette  solution  se  décompose  facilement  en  donnant  naissance  à 
de  la  dinilraniline. 

La  poudre  verte  fait  explosion  par  l'action  de  la  chaleur,  en 
donnant  un  dégagement  d*acide  cyanhydrique  et  un  dépôt  de 
charbon.  L'analyse  assigne  à  cette  combinaison  la  formule 

p^/A£K.G«Ha(AzOa)2 
^^<-AzK.C6H3(A£02)2 

D*après  l'action  de  Teau  et  des  acides,  ce  corps  serait  le  sel  de 
potassium  de  la  tétranitrodiphônykavbamide.  Ce  sel  potassique 
fournit,  par  l'action  de  Teau  ou  de  l'air  humide,  une  poudre  rouge 
que  rébuUition  transforme  en  un  précipité  jaune  qui  est  la  diDi- 
Iruniline,  fasible  à  176<». 

GO=:[A«H.C6H3(Az02)2J2  4-  2H20  =  2C6H3(  Aa02)2AaH2 +KaC03. 

Sous  Tinfluence  des  acides,  une  très  faible  partie  de  ce  sel  de 
potassium  se  décompose  en  dinitraniline  et  en  CO^,  tandis  que 

(1)  DtuiBchB  ehtmiaeht  OemUaebûfH^  i.  n,  p.  1589. 
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la  majeure  partie  du  produit  se  transforme  eu  un  corps  jaune, 
aoMTphe,  qui  est  hi  iéîranÉÊtoearbênUide  : 

GO=[AzK.C«H3(Ax02)2p  +  IPSO*  =  CO=[AzH.C«H3(AiOf2)»J«+lPSp*. 


On  voit,  diaprés  cas  réactions,  que  c'est  l!taydro0èM  di 
AzH  qui  a  été  vsnplaoà  par  le  potasskun  dans  la  sal  polaaaiqwe. 

La  tétranitrocMtenilide  forme  encore  d'autres  sels  qm  sast 
tellement  instables  qu'ils-  a'ant  pas  pu  âtre  étudiés. 

Le  sel  (hcahiam  sa  décompose  dàs  qu'on  sott  le&  cristaux  de 
leur  eau-mère.  L'ammoniaque  alcoolique  dissont  k  tétranitfo- 
carbanilide,  qui  absorbe  aussi  l'ammoniaque  gazeuse,  en  for- 
mant un  oorps-rott^  très  instable. 

Quant  au  composé  cristallin  blanc,  que  l'auteur  avait  obtenu 
par  l'action  de  ta  potassa  sur  un  mélange  d'isosuUbeyanata  de 
pbényle  et  de  glycérine,  l'analyse  a  mûuiré  que  ce  corps*  n!est 
autre  chose  que  la  sulfocarbanilide.  ^.  a^ 


Aeilui  dm  l'snlllAe   s«r   Taelde   glyoxyllqseï 
par  M.  C.  BŒTTINGEft  (1). 

MM.  Perkin  elDuppa  avaient  déjà  observé  qu'en  igoirtant  une 
solution  d'oxalate  d'aniline  à  une  solution  de  glyozylate  de  cal- 
cium, il  y  a  formation  d'oxalate  de  chaux,  tandis  que  le  liquide 
filtré,  abandonné  à  lui-même  ou  soumis  à  l'ébullition ,  laisse  dé- 
poser au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  jaune-orangé. 

L'auteur  opère  de  la  manière  suivante.  U  ajoute  goutte  à 
goutte  de  Taniline  à  une  solution  aqueuse  étendue  d'acide  gly- 
oxylique  (environ  2^,7  à  3  grammes  d'aniline  pour  3  grammes 
d'acide  sirupeux).  Le  précipité  Uanc  qui  se  forme  jaunit  rapi- 
dement, tandis  que  le  liquide  conserve  une  réaction  acide.  Après 
la  filtration  on  débarrasse  le  corps  jaune  de  l'eau  qui  l'imprègne, 
et  on  le  traita  deux  fois  par  un  mélange  d'éther  et  d'alcooU  puis 
trois  fois  par  l'éther.  La  substance  desséchée  sur  Tacide  suiûi- 
rique  constitue  une  poudre  cristalline  jaune  ayant  pour  formule 
G^^H^^Az*0*.  C'est  donc  le  sel  d'aniline  de  l'acide  anilglyoxy- 
lique.  Ce  corps  se  dissout  dans  L'ammoniaque  aqueuse  avec  sépa- 
ration d*aniline. 

(1)  Deutsche  chemiaobe  GôêêlJêeÂwi^  U  x^  p.  1SM, 
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Cette  solution  est  incolore,  mais  par  Taddition  de  HGl  elle  se 
«colore  en  jaune,  puis  en  rouge.  Bouillie  avec  l'eau  cette  sub- 
stance éprouve  une  décomposition  particulière.  H  y  a  séparation 
d*aniline  et  d*acide  carboni(]ue  et  formation  d'une  masse  brune, 
cassante,  fusible  dans  l'eau  bouillante.  En  soumettant  ce  dernier 
corps  à  la  distillation,  on  obtient  de  Teau,  de  l'aniline,  des  vapeurs 
brunes  d'une  odeur  particulière  et  une  substance  qui  se  concrète 
en  une  masse  cristalline.  Celle-ci  cristallise  dans  Talcool  bouillant 
en  longues  aiguilles,  fusibles  à  234""  et  présentant  les  propriétés 
el  la  composition  de  la  carbaùilide.  j.  r. 

Sur  raelde  salfolaeclqae  i  par  M.  C.  BŒTTINGBR  (1). 

L'acide  stilfoiactique  a  été  obtenu  par  M.  Schacht  au  moyen  de 
l'acide  a-chloropropionique  et  par  l'auteur,  au  moyen  de  l'acide 
pyruvique. 

L'auteur,  pour  prouver  Tidentité  de  ces  doux  acides,  a  sapo- 
nifié (i  moléc.)  d'éther  a-chloropropionique  par  (2  moléc.)  de 
sulfhydrate  de  potassium.  Il  a  trouvé  que  Tacide  de  M.  Schacht 
est  un  mélange  d*acide  sulfolactique  et  d'un  autre  acide  moins 
sulfuré. 

Les  sels  de  potassium  de  ces  deux  acides  sulfolactiques  ont  les 
mêmes  propriétés  et  cristallisent  avec  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation.  j.  r. 


les  hydanCoïnes  aromatlqaes  i  par  M.  P.  S€HWEBEL  (â). 

L'auteur  a  fait  réagir  parties  équivalentes  d'urée  et  de  crésyl- 
glycocolle.  Les  deux  corps  ont  été  fondus  ensemble  ;  vers  150®, 
il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque,  tandis  que  de  l'eau  et  une 
grande  quantité  de  toluidine  distillaient.  La  masse  fondue  est  re- 
prise par  l'alcool  chaud.  Il  reste  un  résidu  insoluble,  et  il  se  dé- 
pose immédiatement  un  précipité  qu'on  réunit  â  ce  résidu.  On 
flltre,  et  on  évapore  au  bain-marie,  puis  on  laisse  reposer.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  il  se  forme  un  précipité  blanc  pulvéru- 
lent. On  continue  à  évaporer,  après  une  nouvelle  filtration,  el  on 


(1;  Deutsche  chemiscbe  Geaellschafi,  t.  xi,  p.  1561. 
(â)  Deutsche  chemische  Gesellsehêft,  t.  xi,  p.  11:28. 
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traite  par  l'acide  cblorhydrique  :  on  obtient  ainsi  une  seconde 
substance  qui  forme  un  précipité  abondant.  En  même  temps,  il  se 
sépare  une  petite  quantité  du  corps  blanc  pulvérulent  plus  baut 
mentionné. 

Pour  séparer  et  purifier  les  deux  dernières  substances,  on  re- 
prend par  Tammoniaque  qui  dissout  facilement  le  précipité  blanc 
pulvérulent,  mais  dissout  à  peine  l'autre  corps. 

On  précipite  la  solution  ammoniacale  par  l'acide  chlorbydrique, 
on  redissout  pour  précipiter  de  nouveau  ;  enfin,  on  obtient,  après 
avoir  fait  cristalliser  dans  l'alcool  cbaud,  de  fines  aiguilles  blan- 
ches se  détruisant  au-dessus  de  200^,  et  qui  constituent  Vacide 
crésyl'hydantoïque.  Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  dans 
l'eau  chaude,  et  dans  Talcool  froid,  très  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant et  dans  l'ammoniaque.  Traitée  par  le  nitrate  d'argent,  la  so- 
lution ammoniacale  laisse  déposer  un  précipité  blanc  qui  n'est 
autre  qu'un  sel  d'argent,  très  soluble  aussi  dans  l'ammoniaque. 

Cette  solution  donne  un  beau  miroir  par  l'action  de  la  chaleur. 
Les  autres  sels  sont  également  très  solubles.  L'acide  crésyl- 
hydantoîque  a  une  composition  représentée  par  la  formule 

Le  corps  insoluble  dans  l'ammoniaque  est  aussi  insoluble  dans 
l'eau  ;  il  ne  se  dissout  que  dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise 
en  fines  aiguilles  douées  d'un  bel  éclat.  Il  se  décompose  vers 
200°;  les  alcalis  et  les  acides  ne  l'attaquent  pas.  L'auteur  le  re- 
garde comme  étant  une  mono-crésyluvée. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  chaud,  et  le  précipité  qui  s'est 
immédiatement  formé  lorsqu'on  a  repris  la  masse  fondue  par 
l'alcool,  ne  sont  qu'une  seule  et  môme  substance,  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  cristallisant  en  très  fines  aiguilles  blanches, 
fondant  à  210''.  Il  est  très  probable,  d'après  les  analyses  faites, 
que  c'est  la  crésyl^hydantoïne  qui  présente  ces  différentes  pro- 
priétés. En  outre,  l'auteur  a  remarqué  qu'elle  est  analogue  par 
ses  réactions  et  par  ses  propriétés,  à  la  phényl-hydantoïne  déjà 
obtenue  par  lui.  Il  adopte  la  formule  suivante  pour  le  nouveau 
corps  : 

La  crésyl-hydanloïne,   traitée  par  Teau  bouillante,  laisse  un 
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résidu  qn^on  peut  faire  cristalliser  dans  raloool.  Ce  résida  forme 
alors  de  larges  aiguilles  opaques  fondant  à  174®,  et  que  les  al- 
calis et  les  acides  n'attaquent  pas.  w. 


AoUoB  d«  brome  sur  l'aelde  pyrc»-maclqae|  par  M.  P.  TŒrVNlBS  (f  ). 

En  faisant  agir  les  vapeurs  de  brome,  puis  le  brome  sur  Téther 
de  Tacide  pyro-mucique,  Tauteur  a  obtenu  le  létra-bromure  de 
cet  éther.  Ce  composé  a  pour  formule  O*H'Br*0*.C'H'  ;  il  fond 
à  46-48'^.  Il  est  détruit  n  une  haute  température  avec  élimination 
de  brome  et  d'acide  bromhydrique.  Les  agents  réducteurs  le 
transforment  facilement  en  éther  pyromucique. 

L'auteur  a  préparé,  en  suivant  un  procédé  semblable,  le  létra- 
bromure  de  F  acide  pyromucique  O5H*Br*0^,  auquel  il  assigne  la 
formule  de  constitution  suivante  : 


Br     Br 
HG— GH 

I 
BrCCOOFI 


Hè 


Ce  tétrabromure  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu 
soluble  dans  le  chloroforme  et  la  ligroïne,  insoluble  dans  l'eau 
froide. 

L'eau  chaude  le  détruit  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'acide  bromhydrique.  Les  agents  réducteurs  le  font  repasser 
à  l'état  d'acide  pyromucique. 

Les  oxydants  le  transforment  en  acide  dibromosuccinique;  en 
môme  temps  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
bromhydrique.  Cette  transformation  s'opère  rapidement  avec 
l'acide  clm>mique,  lentement  avec  l'eau  brome. 

Dans  la  même  réaction  l'auteur  a  réussi  à  obtenir  un  nouvel 
acide  cristallisé,  l'acide  tétrahromo-pyromucique.  Cet  acide  fond 
à  159-160^  en  se  décomposant;  il  y  a  dégagement  de  brome  et 
d'acide  bromhydrique,  et  formation  d'un  composé  acide,  se  su« 
blimant  en  Unes  aiguilles,  et  fondant  à  ISO""  en  se  décomposant 
également. 

(f)  Devlsehe  chemiachB  OesellBchsft,  t.  n,  p.  1085. 
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En  traitant  le  tétrabromure  de  Tacide  pyromucique  par  la  po- 
tasse alcoolique,  l'auteur  a  obtenu  Pncide  dibrooHHpjrromucique 

C»H2Bra03. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallise  en  pe- 
tites écailles.  U  fond  à  184-186®  et  peut  se  sublimer  sans  décom- 
position. Il  est  d'ailleurs  très  stable;  les  oxydants  les  plus  éner- 
giques ont  seuls  quelque  action  sur  lui.  w.  as. 


raelte  aiSMbvrailqae?  par  MM.  0.-B.  JACKSO^i 
ei  M-M.  MIUL  (1). 


On  arrive  facilement  à  un  bon  rendement  de  cet  acide  (70  ^/^ 
de  la  quantité  théorique)  Lorsqu'on  ajoute  brusquement  le  brome, 
en  léger  excès,  à  Tadde  pyromucique,  sans  refroidir  ;  on  fait  alors 
bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  évapore  à  feu  nu,  jus- 
qu'à cristallisation. 

Lorsqu'on  broie  l'acide  mucobromique  avec  du  carbonate  de 
baryum  et  de  reau,  on  obtient  une  solution  qui  brunit  après 
quelque  temps  et  laisse  déposer  un  précipité  floconneux.  Par 
l'ébuUition,  la  solution  émet  des  vapeurs  piquantes,  qui  réduisent 
le  nitrate  d*argent.  Cette  décomposition  est  faible  vers  60",  et 
une  solution  préparée  à  cette  température  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  bouillie  de  petites  tables  rhombiques  blanches, 
qui  constituent  le  mucobromate  de  baryum  [C*HBr*O^J*Ba. 

léQ  sel  d'argent  C^HBr^O^Ag,  obtenu  par  double  décomposition 
entre  le  sel  de  calcium  et  l'azotate  d'argent,  se  dépose  en  aiguilles 
feutrées,  un  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  impressionnables 
à  la  lumière,  et  décomposables  par  l'eau  chaude  avec  séparation 
de  Ag  Br. 

Uélher  mucobromique  C*HBr*O^.C*H^  préparé  par  l'action  de 
HCl  sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide,  cristallise  dans  l'alcool 
eo  prismes  rhombiques  blancs,  fusibles  à  50-51^. 

Acide  bromo-mucobromique  C^HBr^O*.  Lorsqu'on  traite  par 
l'eau  le  produit  de  l'action  de  PBr<^  sur  l'acide  mucobromique  à 
110-1 15"^,  on  obtient  une  huile  rougeâtre,  dense,  qui  cristallise 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'ai- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Oesellacbêtt,  t.  xi,  p.  167i. 
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cool,  ia  benzine,  etc.  Sa  solution  alcoolique  Tabandonne  par  un 
fort  refroidissement  en  longues  aiguilles  rayonnées  qui  fon- 
dent t\  53-54°.  Lorsqu'on  verse  sa  solution  alcoolique  dans  de 
Teau  de  baryte  faible,  il  se  produit  une  coloration  bleu-indigo 
foncé,  et  la  couleur  passe  successivement  au  vert  et  au  jaune 
rougeâtre. 

La  formation  du  composé  C*HBr«0*  prouve  d'une  manière  évi- 
dente la  présence  d'un  hydroxyle  dans  l'acide  mucobromique. 
L'action  du  chlorure  d'acétyle  en  est  une  autre  preuve.  Elle 
donne  naissance  au  dérivé  C*HBr*0*.OG*H''^0. 

Les  auteurs  ont  montré  que  la  baryte  bouillante  convertit  l'a- 
cido  mucobromique  en  acide  malonique  (t.  XXX,  p.3o7).  Ils  ont 
obtenu  depuis  un  produit  intermédiaire,  en  employant  la  barjte 
froide.  Lorscju'on  introduit  l'acide  mucobromique  dans  une  bouil- 
lie d'hydrate  de  baryum,  celui-ci  disparaît  peu  à  peu  et  est  bien- 
tôt remplacé  par  d'autres  cristaux,  (^eux-ci  constituent  le  dt- 
hromacrylate  (C*HBr'0*)*Ba;  ce  sont  des  lamelles  nacrées.  Le  sel 
d'argent  C*HBr*0*Ag  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  larges  ai- 
guilles. V acide  dibromacrylique  libre  C*H'Br*0*  cristallise  dans 
la  benzine  ou  dans  l'éther  en  petits  prismes  rhombiques  fusibles 
à  83-84%  solublcs  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  moins  so- 
lubles  dans  la  benzine.  Traité  par  l'eau,  il  fond,  puis  se  dissout. 
La  baryte  en  excès  le  transforme  à  l'ébullition  en  acide  malo- 
nique, en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  carbonique  et 
du  bromacétylène. 

L'eau-mcre  du  dibromacrylate  do  baryum,  sursaturée  par  HCl 
et  agitée  avec  l'élher,  cède  à  ce  dissolvant  un  corps  qui  cristal- 
lise en  longs  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  lOi**,  solubles 
dans  l'eau,  Talcool,  Téthcr,  le  chloroforme.  Ce  corps  cristallise 
le  mieux  dans  la  benzine  bouillante;  on  obtient  en  même  temps, 
une  petite  quantité  d'aiguilles  plus  soliiblos,  qui  fondent  entre 
50  et  70\ 

Le  corps  fusible  à  104*,  est  un  mélange  d'acide  dibromacry- 
lique et  d'un  autre  acide,  sans  doute  Vacide  bromopropio- 
lique  C^HBrO*  facide  dibromacrylique  moins  HBr).  Le  sel  de  ba- 
ryum de  cet  acide  (C^BrO^^^Ba  est  solublo  dans  l'eau  et  dans 
Talcool  et  cristallise  en  petites  aiguilles.  Il  détone  à  125*  ;  l'eau 
bouillante  le  décompose  en  produisant  du  carbonate  de  baryum, 
du  gaz  carboniiiue  et  de  Tacétylène  brome. 

Le  sel  d'argent  est  très  instable  et  explosible.  L'acide  libre  n'a 
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pu  être  obtenu  pur.  Il  est  soluble  dans  Teau,  ralcool  et  l*éther, 
fusible  entre  55  et  60»  et  très  volatil. 

Les  faits  ci-dessus  n'apporteront  quelque  lumière  sur  la  con- 
stitution de  l'acide  mucobromique  que  lorsque  Ton  aura  reconnu 
la  nature  de  l*acide  dibromacrylique  qui  en  dérive.  Si  c'est  Ta- 
cide  p,  la  formule  la  plus  vraisemblable  pour  Tacide  mucobro- 
mique sera  CBr«-  C  =  C(OH)-COOH. 

ED.    W. 

Sar  la  symClièse  d'aeldes  gras  aromaCiqneai  par  MM.  M.  CONRAD 

et  \K\  a.  HODGKI^SOm  (1).. 

Dans  une  note  préalable  dont  il  a  été  rendu  compte  (t.  XXVIII, 
p.  399),  les  auteurs  ont  décrit  Taction  du  sodium  sur  l'acétate 
de  benzyle(2),  et  sur  le  butyrale  de  benzyle.  Dans  le  présent  mé- 
moire, ils  décrivent  cette  réaction  avec  plus  de  détails  et  leur 
étude  s'étend  aux  produits  de  l'action  du  sodium  sur  le  propionatc 
de  benzyle. 

Le  propionafe  de  benzyle^  préparé  par  le  propionatc  de  potas- 
sium et  le  cliiorure  de  benzyle,  est  un  liquide  bouillant  à  219-220*', 
incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  insoluble  dans  Teau.  Densité 
à  i6**5  =  1,0360,  par  rapport  à  l'eau  à  17**,5.  Le  sodium  l'attaque 
énergiquement,  mais  seulement  à  ISO*.  Le  produit  de  la  réaction, 
traité  comme  le  produit  fourni  par  Tacélate  de  benzyle,  donne  le 
henzyl'propionate  de  benzyle^  ou  ce  qui  revient  au  même  le  plié- 

nvIbiUyrate  de  benzyle   \  .  Cet  éther  est  un  liquide  jau- 

COO  C^H^ 

nàtre  bouillant  à  320-32o«.  Densité  à  16»5  =.  1,046. 

Les  autres  produits  de  la  réaction  sont  le  toluène,  l'acide  pro- 

piouique  et  rhomologue  de  l'acide  cinnamique,  l'acide />/îe/2//cro- 

lonique  G'OH^OQâ^  qui  a  déjà  été  décrit  par  M.  Perkin  (l.  XXIX, 

p.  32).  Son  sel  de  potassium  cristallise  en  prismes  solubles  dans 

l'alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.   Sa  solution 

aqueuse  donne  des  précipités  cristallins  avec  les  sels  de  calcium, 

de  baryum  et  de  zinc. 


(1)  Liebig's  Annaïen  der  Chemie,  t.  cxciii,  p.  298. 

(2)  Parmi  les  produits   de   celle  aclion,  les   auleurs  onl  signalé  Tacide 
hydrocinaamique  ;  cel  acide  n'élail  que  de  Tacide  cinnamique  impur. 
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Le  dibromure  G*^H^^*.  Br*  est  une  masse  blancha,  fusiUe  à 
ISS"".  Cet  acide  phénylcrotonique  résulte  de  ractioB  du  sodium 
sur  le  pbénylbutyrate  de  benzyle.  bd.  w. 


Hmw  les  eoMblMAliiMis  de   1*1 

ataOtns  et  «leAllwt-toiven  i  p«r  M.  C.  CLKWINA  (i). 


On  a  émis  des  opinions  i)ieii  différentes  sur  la  constitution  de 
Tacide  pyuivitjiie.  On  Ta  successivement  considéré  comme  de 
i*acide  oxyacrylique,  comme  un  homologue  de  Tacide  glyoxylique, 
comme  de  î'acide  propionique  dans  lequel  deux  atomes  d'hydro- 
gène sont  remplacés  par  un  atome  d'oxygène.  Enfin,  on  a  écrit 
sa  formule  CH'^.CO.COOH,  en  Tenvisageant  comme  le  premier 
des  acides  acétoniques.  Ses  modes  de  formation,  ses  rëactioas 
avec  le  brome  et  Tarée,  étudiées  par  M.  E.  Grimaux,  donnent  une 
grande  probabilité  à  celte  dernière  opinion. 

Pour  établir  encore  plus  nettement  le  rôle  d'acide  acétonique 
que  joue  l'acide»  pyrnvi(|iie,  l'auteur  a  étudié  l'action  qu'exercent 
sur  lui  les  sullitos  alcalins,  neutres  et  acides. 

1.  Action  du  suinte  neutre  de  sodium  sur  F  acide  pyruvique. 

A.  —  C'*H*Na*O^S-|-H'0.  En  mélangeant  une  solution  de  sul- 
fite neutre  de  sodium  avec  de  l'acide  pyruvique  pur  (bouillant 
à  165''),  on  obtient  au  bout  de  Si  heures  des  cristaux  qu'on  lave  à 
l'eau  froide  et  qu'on  fait  recristaUiser.  Leur  formule  est 

C^H^NaO»  ^-  HSO^Na  4-  H-0. 


Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  froide:  100  parties  en  dissol- 
vent 26,6  parties.  Sa  solution  ne  donne  à  chaud,  avec  le  chlo- 
rure de  baryum,  qu'un  léger  trouble  qui  disparaît  par  l'addition 
d'acide  chlorhydrique.  U  s'oxyde  par  rébullition  avec  le  chlorate 
de  potassium,  et  alors  le  chlorure  de  baryum  fournit  un  abondant 
précipiié  de  sulfate.  Les  acides  sulfurique,  chlorhydriqne  et  azo- 
tique mettent  de  l'acide  sulfureux  en  liberté.  Lorsqu'on  chauffe 
le  sel  sur  la  lame  de  platine,  il  se  boursoufle  en  forme  de  ser* 
pants  oonune  le  sulfocyanate  de  mercure. 

B.  —  C«H«*Na*S*0«5+3H«0.  En  employant  la  poriioa  d'acide- 
pyruvique  qui  passe  de  130  à  160",  l'auteur  a  obtenu,  au  bout  de 
plusieurs  semaines,  de  grands  prismes  qui  ne  perdent  leur  eau 

(i)  ffoaxaâJ  fur  prêkUache  Chùmiê  \f)^  t-  x.vii«  p.  S4i  à  266. 
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de  cmtallisaiion  qu*à  135**;  ils  résistent  mieux  à  la  chaleur  que 
le  sel  A  et  sont  un  peu  moins  solubles;  ils  n'en  diffèrent  que  par 
une  demi-molécule  d*eau  en  plus,  comme  le  montre  la  formule 

2(G3H3Na03  +  HSO^Na) -h  3H20. 

2.  Action  du  sulâte  neutre  de  potassium  sur  f  acide  pyvuvique, 
—  En  opérant  conune  pour  préparer  le  sel  de  sodium,  avec  une  so- 
lution conceoirée  de  sulfite,  on  obtient  des  octaèdres  très  réfi*io^ 
genls,  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation^  dont  les  proprié- 
tés sont  les  mAmas  que  celles  de  la  combinaison  sodée.  Cepea- 
dani  il  appartient  a  an  (ype  différent  et  renferme  C^HH)^SK. 

La  solution  de  ce  sel,  chauffée  à  Tébullition,  perd  de  l'acide 
sulfureux,  et  il  reste  un  sirop  épais  qui  semble  correspondre  à  la 
formula  2  (€?H»0«KH-HSO«K. 

Les  eaux  mères  du  sel  C'U^O^SK,  additionnées  d*un  grand 
excès  de  sulfite  neutre  de  potassium,  ont  fourni,  au  bout  de 
huit  jours,  des  cristaux  analogues  «i  sel  de  sodium  A.  Par  une 
seconde  cristallisation,  un  peu  d'acide  sulfureux  se  transforme  en 
acide  sulfuriqqe,  de  sorte  que  pour  avoir  le  sel  pur,  il  vaut  mieux 
laver  les  premiers  cristaux  à  l'eau  placée;  ils  ont  poui*  formule 

C5H*K«0«S  -4-  H^O. 


100  parties  d'eau  dissolvent  3i,6  parties  de  ce  sel  à  17s5. 

3.  Action  du  sulfite  acide  de  sodium  sur  r acide  pyruvique.  -* 
Chose  digne  de  remarque,  le  bisulfite  agit  sur  l'acide  pyruviqùe 
à  la  manière  du  sulfite  neutre  de  potassium  et  Ton  obtient  le  sel 

C3H*03  -h  HS03Na  =  G^H^SNaO^. 


Il  ne  oootient  pas  d*eau  de  cristallisatioii. 

Ce  sel  ne  différant  des  sels  lA  et  IB  que  par  on  atome  de  so- 
dium en  moins  et  1  molécule  ou  1 1/2  molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation, on  a  essayé  de  reproduire  ces  deux  derniers  sels  en 
ajoutant  au  premier  une  solution  de  soude  ;  on  n'a  obtenu  que  dn 
sulfite  Na«80»+7H«0. 

Le  sel  1 A  se  produit  au  contraire  facilement  lorsqu'on  verse 
dans  l'acide  pyruviqùe  (bouillant  à  150-160'')  une  solution  de  bisul- 
fite de  sodium. 

Le  sel  IB  n'a  pu  être  obtenu  qu'avec  le  sulfite  neutre  de  so- 
dium. 

4.  AcHen  dn  snIBie  acide  depotmssimm  sur  l-neidè  pfruviqoé. 
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—  Lorsqu'on  opère  avec  une  solution  concentrée,  on  obtient  le 
corps  déjà  décrit 

03HW  +  HS03K;  (1) 

et  avec  une  solution  étendue,  on  a  le  composé 

G3H303K-hHS03K.  (2) 

On  a  déterminé  la  solubilité  du  sel  (1)  :  100  parties  d*eau  en 
dissolvent  44,9  parties  à  17"*. 

5.  Action  de  Facide  sulfureux  sur  le  pyruvaie  de  calcium.  — 
Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  pyruvique  (bouillant  à  160-170*)  sur 
du  carbonate  de  calcium  finement  pulvérisé,  on  obtient  au  bout 
de  quelque  temps  du  pyruvate  de  calcium,  qui  se  dissout  lors- 
qu'on le  traite  par  un  courant  d'acide  sulfureux.  La  solution, 
placée  dans  le  vide,  laisse  déposer  au  bout  de  quelques  jours 
des  cristaux  très  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  ainsi  obtenu,  est  très 
stable.  L'acide  sulfurique  à  50^*  ne  l'attaque  pas  (?)  ;  l'acide  sulfuri- 
que  à  66^  donne  du  gypse,  mais  il  ne  se  dégage  d'acide  sulfureux 
que  lorsque  la  liqueur  s'est  fortement  échauffée  par  l'addition 
d'eau.  Le  chlorure  de  baryum  ne  donne  de  trouble  qu'à  l'ébulli- 
tion.  L'ammoniaque  précipite  simplement  le  sel,  et  le  précipité, 
soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau,  donne  de  Toxalate  de 
calcium  avec  l'oxalate  d'ammonium.  La  formule  de  ce  com- 
posé est 

Une  température  de  120  à  130«  ne  le  décompose  pas. 

Si  au  lieu  d'employer  pour  cette  préparation  du  pyruvate  de 
calcium  en  bouillie,  on  emploie  une  solution  étendue,  on  obtient, 
au  bout  de  quelques  semaines  seulement  deux  sortes  de  cristaux  : 
les  uns,  qui  se  déposent  au  fond,  sont  de  petis  chapelets  rayon- 
nés,  ils  seront  désignés  par  5  /?;  les  autres  désignés  par  5  j&,  sont 
de  fines  aiguilles  qu'on  peut  séparer  des  premiers  parce  qu'ils 
sont  très  solubles  dans  l'eau  et  que  les  autres  ne  le  sont  que 
fort  peu. 

Les  cristaux  5  a  contiennent  probablement 

Ci8H22O30Ga5S4  +  24H2O. 
On  peut  considérer  ce  sel  comme  une  combinaison  d'une  mole- 
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cule  de  pyruvate  de  calcium  avec  4  molécules  du  sel  de  calcium 
décrit  plus  haut 

Les  cristaux  5  b  ont  pour  formule 

{î|^>Ca  +  4(^*J|2b>Ca)  +  l^H^O  =  CtîHïôS^CaWo  +  15H20. 

100  parties  d*eau  dissolvent  4,1  parties  du  sel  5  a,  et  143  par- 
ties du  sel  5  A. 

6.  Action  de  F  acide  sulfureux  sur  le  pyruvate  de  strontium.  — 
En  opérant  comme  avec  le  pyruvate  de  calcium,  on  obtient  de 
petits  octaèdres  d'un  sel  de  strontium.  Ce  sel,  plus  solubie  à 
chaud  qu'à  froid,  ne  se  décompose  pas  par  rébullition.  Il  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  le  chlorure  de  baryum,  si  ce  n'est 
par  l'addition  d'une  goutte  de  chlorate  de  potassium.  L'ammo- 
niaque donne  un  précipité  blanc  solubie  dans  l'acide  chlorhydri- 
que.  Les  acides  minéraux  mettent  de  l'acide  sulfureux  en  liberté. 
La  formule  de  ce  sel  est 


f  3sS>S')  +  5HX). 


7.  Action  de  r acide  sulfureux  sur  Je  pyruvate  de  baryum.  — 
En  opérant  de  la  même  manière  que  dans  la  préparation  du  sel 
précédent,  on  obtient  un  sirop  hygrométrique  qui  ne  cristallise 
qu'au  bout  de  quelques  semaines,  mais  qui  fournit  des  cristaux 
quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau.  Le  sel  obtenu  est  très  peu 
solubie  dans  l'eau  froide;  100  parties  en  dissolvent  1,7  partie  A 
17<»;  à  100%  100  parties  d'eau  en  dissolvent  7.5  parties. 

Ce  sel  est  le  plus  stable  de  tous  ceux  qui  ont  été  décrits  dans 
ce  travail.  Il  ne  contient  pas  d'eau  de  crislaUisntion  ;  sn  formule 
est  C3H*SBa06. 

Les  combinaisons  qui  viennent  d'être  demies  représentent 
des  sels  neutres  ou  acides,  ou  des  sels  doubles  dérivés  d'un 
acide  bibasique  de  la  formule 

CH3 
G02H 

NOUV.    siR.,    T.  XXXII.  1879.   — soc.   CHIV.  14 
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Leurs  modes  de  production  et  leurs  réaction»*  viennent  à^  l*ap* 

pui  de  la  formule  acétonique  de  l'acide  pyruvique.  a.  rs* 


Faits  pour  eervlr  à  l'histoire  des  deo&  ^Incoses  dérivées  de  Im 

lactose  ;  par  M.  H.  FUDAKOWSKI  (1). 

La  lactose  fournit,  en  s'hyclratant,  deux  sucres  C^H**0^,  de  la 
glucose  ordinaire  et  de  la  galactose  ;  l'auteur  confirme,  à  cet 
égard,  ses  indications  antérieures  {DulL^  t.  VI,  p.  238;  t.  XXVI, 
p.  285),  et  il  décrit  les  propriétés  de  la  galactose.  Cette  matière 
cristallise  dans  Talcool  à  98  %  en  grains  oomposés  de  petits 
prismes  groupés  concentriquement,  solubles  à  20®  dans  167  par- 
ties d'alcool  à  85  Vo- 

Les  cristaux  de  galactose  sont  anhydres  et  fondent  à  142-144*; 
séchés  simplement  à  Tair  et  à  la  température  ordinaire,  ils  re- 
tiennent une  petite  quantité  d'eau  hygroscopique  qui  abaisse  le 
point  de  fusion  à  118-120». 

1  molécule  de  galactose  réduit  4  molécules  de  sulfate  de  cuivre 
cristallisé  (180  parties  de  sucre  exigent  1022,13  parties  de  sul- 
fate), de  sorte  que  10**^  de  liqueur  de  Fehling  nomale  sont  dé- 
colorés par  0»'',061  de  galactose. 

Lorsque  la  galactose  est  chauffée  à  160*,  pendant  24  heures, 
avec  de  Tanhydride  acétique,  elle  fournit,  indépendammeit  de 
matières  brunes,  un  dérivé  pentacétylé  G^H^(G'H30)50®.  sous 
forme  de  masse  gommeuse,  amère,  commençant  à  se  ramollir 
vers  47°  et  fondant  à  51". 

Une  solution  de  baryte  dans  Talcool  méthylique  produit  dans 
uno  solution  également  métliylique  de  galactose  un  précipité 
dimorphe,  blanc  de  la  formule  : 

2[(CGHïi06)2Ba],DaO. 

La  potasse  alcoolique  précipite  complètement  la  galactose  de  sa 
solution  alcoolique  (90  ^/q)  saturée  àrébuUition.  L*acétate  de  plomb 
ammoniacal  la  précipite  incomplètement.  L'acide  sulfurique  con- 
centré \c  dissout  à  la  température  ordinaire.  Avec  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal,  lo  sous-nitrate  de  bismuth,  Tindigo,  la  soude 
bouillante,  elle  montre  les  mômes  réactions  que  la  glucose. 

{!)  Deulscbc  cbemischc  Gescllschafl\  t.  xi,  p.  10C9. 
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Par  oxydation,  aii  moyen  de  Tacide  nitriqae  d*une  densité 
de  f,  4,  la  galactose  fournit  49,4  Vo  d'acide  mucique;  le  sucre 
de  lait,  dans  les  mêmes  conditions,  en  donne  18  %. 

Dans  la  suite  de  son  mémoire  Tauieur  décrit  une  série  d'expé- 
riences entreprises  à  Teffet  de  voir  si  la  glucose  de  Torganisme 
animal  est  susceptible  de  donner  de  Tacide  mucique^  et  ii  étend 
ses  recherches  aux  glucoses  dérivées  de  certains  mucilages  végé*- 
taux,  tels  que  les  mucilages  du  coing,  de  la  graine  de  lin,  de  la 
graine  de  plantain-psyllion  [piantag^o  psylUam)^  la  gomme  ara-* 
bique;  mais  dans  aucun  cas  les  glucoses  formées  ne  foumissaienl 
de  Tacide  mucique. 

Chemin  ftiisant,  l'auteur  étudie  Faction  du  suc  gastrique  arti- 
ficiel et  du  suc  pancréatique  artificiel  (préparés  d'après  la  méthode 
de  Wittich)  sur  ces  mucilages  ;  il  trouve,  contrairement  à  ce  que 
l'on  avait  admis  jusqu'ici,  que  Vd  suc  gastrique  peut  lessacchari- 
fler,  tandis  que  le  suc  pancréatique  n'agirait  aucunement  en  solu- 
tion alcaline,  et  ne  produirait  des  traces  de  sucra  réducteiu*  qu'à 
partir  du  moment  où  le  produit  de  la  réaction  devient  acide,  par 
suite  de  fermentations  étrangères. 

En  ce  qui  concerne  les  expériences  relatives  à  Faction  du  suc 
gastrique  sur  la  gomme  arabique,  nous  ferons  remarquer  que 
l'acide  chlorhydrique  étendu — l'auteur  emploie  un  acide  contenant 
26  dix  millièmes  de  HCl,  —  saccharifie  lentement  la  gomme  ara^ 
bique  à  une  température  de  40®.  Et  si  l'auteur  trouve,  dans  un 
essai  fait  avec  l'acide  chlorhydrique  seul,  que  2  y©  ^®  gomme 
se  sont  transformés,  au  bout  de  24  heures,  en  sucre  réducteur, 
tandis  qu'en  présence  de  pepsine,  3,2  Vo  ^^  gomme  sont  saccha- 
rifiés,  ces  chiffres  ne  sont  pas  assez  éloignés  pour  que  l'on  puisse 
en  conclure  que  la  pepsine  joue  réellement  un  rôle  favorable  dans 
la  réaction.  a.  h. 

Sar  les  amldines  et  les  Chlamldes  des  acides  organiques  mono* 
liasiqaesi  par  MH.  Aag.  VmVTIISBM  et  H.  TROMPKTTBK  (1). 

Les  cyanures,  organiques  s'unissent  directement  aux  chlorhy- 
drates des  bases. aromatiques,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Bernthsen 
<t.  XXVIU,  p.  289  et  XXX,.  p..  271)  (2;  pour  donner  des  sels  d'a- 
il) Deulsebe  eJkemiachû  Gesellscixêfl,  t.  xi,  p.  1756. 
(â)  Le  mémoire  do  M.  Bernthsen  a  été  publié  ia   extenso  dans  Liebig's 
Annalen,  t.  clxxxiv,  p.  321. 
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midine  qui,  traités  par  H*S  ou  par  CS*  fournissent  les  Ihiamides 
correspondantes.  Ces  réactions  sont  générales,  et  ont  servi  à  pré- 
parer les  combinaisons  suivantes  : 

Etbénylcrésyhmidine    GH^- C^^^J^^^j^^.  —  On  l'obtient  en 

traitant  le  chlorhydrate  de  paratoluidine  par  Tacétonitrile  et  la 
mettant  en  Uberté  par  Tammoniaque.  On  la  sépare  de  la  parato- 
luidine en  excès  par  l'acide  oxalique.  Elle  cristallise  de  sa  solu- 
tion éthérée,  additionnée  d'éther  de  pétrole  jusqu'à  production 
d'un  trouble,  en  tables  minces,  presque  blanches,  fusibles  à  95,5- 
96°.  C'est  une  base  forte,  altérable  à  i'air,  soluble  dans  l'alcool, 
réther,  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'élher  de  pétrole. 

Voxnlate  C^H**Az*.C*0*H*  cristallise  en  petits  prismes  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau. 

Le  chloroplatinale  (G9H*«Az«.HGl)«PtCl*,  soluble  dans  l'eau  et 
un  peu  dans  l'alcool,  cristallise  en  masses  sphéroïdales. 

Le  chlorhydrate  de  naphylamine  s*unit  vers  200*"  au  benzoni- 
trile  et  à  160-170°  à  l'acétonilrile. 

Beiizrnyle'nophlylamidine  G^H*-  Gy^^wp,oH7-  —  ^^'®  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  tables  nacrées  fusibles  à  141".  Elle  est 
stable  à  l'air  et  peut  être  sublimée.  Le  chlorhydrate  cristallise  en 
prismes  blancs  et  le  chloroplatinale  en  petites  aiguilles  concen- 
triques, d'un  jaune-rougtî.  Uoxalale  G*''H**Az*.C*0*H*  est  en 
petits  prismes  blancs  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Véthényle-  naphtylaniidine  ^^^'^if^^Q^K^iH'i  n'a  été  obte- 
nue que  sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse,  très  soluble  dans 
les  dissolvants  habiluçls  (sauf  l'eau  et  le  pétrole  léj^^er).  Sa  réac- 
tion est  très  alcaline. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  incolores  et  brillants, 
ne  fondant  pas  à  240°,  le  chloroplatinale  est  un  peu  soluble  et  cris- 
tallise en  petites  tables  jaunes.  Uoxalale  acide  forme  de  petits 
cristaux  cubiques. 

Les  cyanures  s'unissent  aussi  aux  sels  des  diamines.  Si  l'on 
chauffe  à  180-190°,  1  molécule  de  di-chlorhydrate  de  a  crésylène- 
(liainine  avec  2  molécules  de  benzonitrile,  on  retrouve  la  moitié 
de  ce  dornier,  et  Ton  obtient  une  base  ayant  pour  composi- 
tion G**rP^Az3,  cristallisable  en  petites  aiguilles  blanches,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  211,5-212°.  Cette  base  que 
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les  auteurs  nomment  benzénylamidocrésylaïuidine  a  sans  doute 
pour  constitution  : 

^^  "  ^\AzH-G6H3(CH3)-AzH2. 

Son  chlorhydrate  G^^W^PiZ^MCX  cristallise  en  tables  prisma- 
tiques à  peu  près  incolores,  clinorhombiques  ou  du  type  anor- 
thique.  Le  chloroplalinate  se  présente  en  lamelles  jaunes.  Le 
chromate  est  très  peu  soluble. 

Si  Ton  emploie  molécules  égales  de  monochlorhydrate  de  cré- 
sylène-diamine  (i)  et  de  benzonitrile,  on  obtient  comme  produit 
principal,  le  chlorhydrate  d'une  autre  base.  Ce  sel  ainsi  que  la 
base  libre,  n'ont  encore  été  obtenus  qu*à  l'état  amorphe.  Le  chlor- 
hydrate est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud, 
en  présence  de  HCl  ;  sa  solution  est  rouge  foncé  et  colore  la  peni! 
en  jaune.  Le  chloroplalinate  est  un  précipité  qui  a  pour  composi- 
tion C**H«oAz*.2HGl.PtCK  La  base  C««H«0Az*  constitue  sans 
doute  la  benzényle-crésylénamidine 

)^^^>G6H3(GH3). 

Lorsqu'on  traite  les  amidines  par  le  sulfure  de  carbone,  on 
obtient  les  thiamides  correspondantes,  en  même  temps  que  le 
sulfocyanate  de  Tamidine  : 

C'est  ainsi  que  la  benzénylcrésylamidine  fournit  la  benzothio- 
toluide  C4P.CS.AzH.Cn^\  qui  fond  à  128-129"  et  qui  cristallise 
en  longues  aiguilles  jaunes. 

Uacéthiotoluide  CHs.CS.AzHC^H^  cristallise  dans  l'alcool 
aqueux  en  petits  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  128**.  Elle  possède 
une  saveur  amère  très  prononcée.  On  l'obtient  soit  par  l'éthényle- 
crésylamidine  et  CS*  (la  réaction  a  déjà  lieu  à  froid),  soit  par 
réthényle-dicrésylamidine  et  H*S. 


(i)  Ce  moûocblorhvdrale  de  crésylène^iamiDe  CtH^^^XzH*)^. HCl  ne  parait 
pas  encore  avoir  été  décrit.  Il  forme  une  masse  crislaHine  radiée  brunâtre. 
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Bonzonapblyle-thiamide  C6H».CS.AzHC*oHt.  Lamelles  briU 
lanles  jaunes,  fusibles  à  1  ^7*^,5. 

Acrlonaphtyle-lhiainide  OIP.GS. A/HC^H"'.  Cristaux  tabulaires 
d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  *J5,5-96". 

Benzinnidothiotoluidc  C«H».CS.A2HCfiH»(CH)3(AzH4).  —  Pe- 
tits  cristaux  lamelleux  confus,  jaunes»,  fondant  à  197°. 

Les  thiamides  substituées  échangent  facilement  leur  soufre 
contre  de  Thydrogène,  sous  l'influence  des  agents  réducteurs, 
ce  que  ne  font  pas  les  thiamides  non  substituées.  Ainsi,  les 
thiamides  R.CS.AzHR'  fournissent  les  aminés  secondaires 
R.GH^-AzHR. 

BenzylaniUne  AzHC^H-'.C'H'^.  —  Celte  diamine,  déjà  obtenue 
par  M.  P'ieischer  en  traitant  l'aniline  par  le  chlorure  de  benzyle 
(t.  VI,  p.  235)  se  produit  lorsqu'on  fait  agir  le  zinc  et  HCl  ou 
l'amalgame  de  sodium  sur  la  benzothianilide.  Son  chloroplatinâte 
est  soluble  et  cristaUise  en  lamelles  concentriques  jaunes. 

Elhylnaphlylaminc  \z\l.Om^.C^m'^,  —  R\\e  se  forme  facile- 
ment par  la  réduction  de  l'acétonaphtyle-lhiamide.  Son  chlorhy- 
drate forme  des  cristaux  mamelonnés,  (jui  fondent  h  193".  Le 
chloroplatinâte  cristallise  en  petits  prismes  jaunes. 

La  benzodiphényle-thiatnide  CW.CS.Az(C**H«)^  fournit,  quoi- 
que plus  difficilement,  la  benzyl^diphényhmine  kz{0*\V*f.(y^Wy 
qui  cristallise  en  longues  aiguilles  blanclies,  fusibles  à  80,5-87o, 
insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcoôl  froid,  aisément 
soliibles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  rétlier.  Elle  ne  possède 
aucun  caractère  basique.  ep.  w. 

Sar  lés  éfhers  thlo-imldés ^  par  IflH.  A.  PlIVIVER  et  Fr.  KLEIK  (1). 

'Le  gaz  chîorhydrique  est  rapidement  absorbé  par  un  mélange 
(molécule  pour  molécule)  d'un  riitrile  quelconque  et  d'un  mercap- 
tan  et  après  peu  de  temps,  il  se  sépare  une  masse  cristalline  qui 

est  le  chlorhydrate  de  l'éiber  thio-imidé  RG.(g£^  —  C'est   ainsi 

qu^un  mélange  de  benzonitrile  et  de  sulfliydrate  d'amyle  fournit 
le  chlorhydrate  (WYélhev  bonzimidothiamylique 


G«H5.C^Af»H„.HCI 


(i)  J>wtsoh€  chemimhà  Geeelhobafij  U  <xi,  p.  tô25. 
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qui  oristallise  en  ai^uiUes  eqpiaties  inodores.  Le  composé,  imidé^ 
mis  en  liberté  paria  aoude,  est  un  liquide  incolore  et  mobile. 

£0.  \v. 

fihnr  les  -eoMÉMaaladiia  dn  Htlomre  vicfreaH«iiie  aTee  les  amtiiesr 

par  m.  OTTO  KLEIN  (1). 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  aqueuse  de  chlorure  Tnerou- 
rique  (1  molécule)  avec  une  solution  alcoolique  de  diméthylam- 
line,  il  se  sépare  un  précipité  cristallin  infusible.  La  «olution 
filtrée  laisse  encore  déposer  lentement  quelques  cristaux  tabu- 
laires. Si  on  Tévapore  ensuite,  on  obtient  un  résidu  sirupeuse, 
soluble  dans  l'eau,  qui  se  transforme  en  une  huile  blanche  lors- 
qu'on y  ajoute  du  chlorure  mercurique.  Celte  huile  se  concràie 
en  une  masse  cristalline  faaiiemeat  fusible,  lorsqu'on  la  refroidil 
ou  qu'on  y  projette  un  des  petits  cristaux  tabulaires  déposés  pré- 
cédemment. 

Le  précipité  infusible  cristallise  dans  la  benzine  Ji)OuiUantedn 
.lamelles  nacrées,  dont  l'aiiâlyse  a  conduit  a  le  formule 

HgO+HgGP+2C6H5(CH3)2Az    soit    0< J|:  J^gjgjgg^j'^j 

Quant  aux  cristaux  fusibles  ils  constituent  le  chlorure  double 
HgaH-2C«H5A2(CH«)«.HGl. 

On  voit  aisément  que  les  proportions  dans  lesquelles  on  avait 

•mélangé  le  chlorure  raerourique  et  la  diméthylaniline,  présentent 

un  excès  de  cette  dernière  et  pour  que  la  réaction  soit  complète,. 

il  faut  3  molécules  HgCPpour  4  molécules  de  dimélhylanîline  : 

3HgCl2+4ÂzG'îHXGH3)2+H20=Hg20Gl2[AzCGH\GH3;2]2 
+HgCl2.[AzG6H5(CH3)2HGl]2. 

Le  elilorure  double  de  mercure  et  de  phénylâimétbylammo- 
mam  cristallise  dans  l'eau  en  tables  quelquefois  volumineuses, 
le  plus  souvent  réunies  en  masses  mamelonnées.  Il  est  assez  peu 
«ohlble  a  froid  dans  l'alcool  Bt  dans  l'eau,  mais  facilement  i 
elMrud;  peu  soluble  dans  i'éiher  et  dans  la  benzine  bouillante  ;  il 
fond  a  ii^. 

Uojyoàlorui*e  se  prédpiie  en  petites  aiguilles  un  peu  solaUeis 

(1)  Deuiscbe  cbemiscke  GeseUsabêfty  i,  xi,  p.  1741. 
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dans  l'eau  bouillante  et  dans  Talcool  bouillant,  plus  solubles  dans 
la  benzine  bouillante.  Arrosé  d'acide  chlorhydrique,  il  s'agglo- 
mère et  se  convertit  dans  le  chlorure  double,  puis  se  dissout.  La 
solution  donne  avec  rainniortia<(ue  un  volumineux  précipité 
blanc,  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque*  Exposés  à  Tair,  les 
cristaux  de  cet  oxychlorure  se  colorent  en  bleu  foncé,  ce  qui  a 
lieu  plus  rapidement  lorsqu'on  les  chauffe  à  100°.  On  obtient 
ainsi  une  matière  colorante  bleue  soluble  dans  Talcool.  Cette 
matière  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré  avec  une 
couleur  jaune  qui  redevient  bleue,  en  passant  par  le  vert,  loi*»- 
qu'on  retend  d'eau.  L'hydrogène  naissant  décolore  la  solution 
bleue.  ED.  w. 


Sar  les  arsines  mono-  et  diphényliques  ;  par  HH.  W\  L,\  COSTE 

et  A.  HICHAELIS  (1). 

On  a  fait  bouillir  pendant  40  heures,  dans  l'appareil  qui  sert  à 
préparer  le  chlorure  de  phosphényle,  1  litre  de  chlorure  d'arse- 
nic avec  1/2  litre  de  benzine,  puis  on  a  soumis  le  mélange  à  la 
distillation  fractionnée.  On  a  obtenu  ainsi  un  produit  distillant 
entre  240  et  260®  et  se  concrétant  en  une  masse  cristalline  im- 
prégnée d'un  liquide  oléagineux.  Ce  produit  possède  une  odeur 
très  irritante  et  exerce  sur  la  peau  une  action  vésicante  énergique. 
La  partie  solide  n'est  autre  que  du  diphényle  (fusible  à  70-71"). 
La  combinaison  arséniée  qui  l'accompagne  n'a  pu  en  être  séparée, 
mais  l'étude  de  ses  dérivés  montre  qu'elle  constitue  le  chlorure 
d'arsémonophényle  As(C*Il'*')Gl*.  Traité  par  le  chlore  en  présence 
de  l'eau,  il  donne  en  effet  V acide  monophénylarsinique 

Cet  acide,  déjà  obtenu  par  M.  Michaelis  (t.  XXVIII,  p.  125),  se 
ramollit  à  158°,  mais  no  peut  être  complètement  fondu,  car  il  se 
transforme  en  anhydride,  qui  est  infusible  et  (jui  se  décompose 
si  l'on  chauffe  plus  fort.  Il  n'est  pas  oxydé  par  le  mélange  chro- 
mique  bouillant  et  n'est  réduit  par  le  zinc,  ni  en  solution  acide, 
ni  en  solution  alcaline.  Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles  et 
n'ont  pu  être  obtenus  crislaUisés,  sauf  le  sel  d'ammonium  ;  mais 

(1)  Deulache  chemischt  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  18S3. 
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celui-ci  est  efflorescent  et  perd  de  Tammoniaque.  Ce  sont  les  sels 
acides  C^H'^AsO.O^HM.  Le  sel  de  calcium  est  peu  soluble  et  se 
précipite  en  lamelles  nacrées,  grasses  au  toucher.  Le  sel  de  ba- 
ryum, un  peu  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  cristallise  par 
révaporation  en  courtes  aiguilles  radiées  anhydres.  Les  sels  des 
métaux  lourds  sont  des  précipités  amorphes. 

lodure  (Ieplién^HriéibyIarsoDiuinAsC^H^(C^H^fl.  —On l'ob- 
tient facilement  lorsqu'on  traite  par  le  zinc-éthyle  le  chlorure  d'ar- 
séphényle  brut  dissous  dans  la  benzine  et  qu'on  chauffe  ensuite 
avec  de  Tiodure  d'éthyle  la  phényldiéthylarsine  (t.  XXIX,  p.  15) 
séparée  par  la  potasse  du  produit  de  la  réaction. 

Cet  iodure  fond  à  112-li3«  ;  si  on  le  chauffe  plus  fort,  dans  un 
courant  de  CO*,  il  se  dédouble  en  iodure  d'éthyle  et  en  phényldi- 
éthylarsine. Traité  par  AgCl  précipité,  il  se  convertit  en  chlorure, 
mais  incomplètement.  Pour  obtenir  ce  chlorure  pur,  il  faut  trai- 
ter Tiodure  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  à  110°,  puis  neutraliser 
par  HCl  étendu  l'hydrate  de  phényltriéthylarsonium  ainsi  produit 
et  qui,  par  Tévaporation,  reste  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux 
très  alcalin.  Le  c/i/orwre  de  phényltriclbylavsoninm^esi  très  so- 
luble et  incristallisable,  Lee/î/oro/)/a///ifl/e[As.C6H5.(C2H5)3]2ptoi6. 

se  précipite  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante. 

Chlorure  dai^édiphényle  As(C<^H^)^Gl.  — Il  se  produit  lorsqu'on 
traite  le  mercure-diphényle  par  le  chlorure  d'arsenic  en  excès 
(l.  XXVI,  p.  20i).  Pour  l'obtenir  en  abondance,  on  chauffe  à  270«, 
dans  un  appareil  à  reflux,  le  mercure-diphényle  avec  3  fois  son 
poids  de  chlorure  d'arsenic.  Il  faut  chauffer  rapidement  au  delà 
de  254^,  point  d'ébullition  du  chlorure  d'arsémonophényle,  sans 
quoi  il  se  produit  des  quantités  notables  de  triphénylarsine.  Le 
chlorure  d'arsédiphényle  pur  esi  un  liquide  jaunâtre  distillant  à 
333®  dans  un  courant  de  CO*;  son  odeur  est  faible.  Densité  à 
lo°  =  l,i2:>31. 

Le  trichlorure  d'arsédiphényle  As(C**H5)^Cl3,  obtenu  par  Tac- 
lion  du  chlore  sec  sur  le  protochlorure,  cristallise  dans  la  ben- 
zine en  tables  incolores,  he  chlorodibronmre  \s{Qa^\\'')^G\,By'  est 
un  produit  poisseux,  ne  se  dissolvant  que  lentement  dans  la  ben- 
zine bouillante  en  se  décomposant  en  partie  ;  par  le  refroidisse- 
ment, on  obtient  des  croûtes  cristallines  jaunes  pour  lesquelles 
l'analyse  n'a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants. 

L'oxyde  d'arsédiphényle  [As(G^H^)*]*0  se  produit   lorsqu'on 
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traite  le  chlorure  par  la  potasse  alcoolique.  La  solution  alcoolique 
laisse  par  révaporation  un  résidu  amorphe  blanc  qui  cristallise 
dans  i'éther  en  mamelons  fusibles  à  91-92°.  Il  est  convertipar 
HBr  concentré  en  bromure  darsédiphùnyle  As(C6H^)*Bp  qui  est 
un  liquide  épais,  bouillant  vers  356°,  mais  non  sans  décomposi- 
tion. 

Ox^vhlorvre  dar^diphényle  fAs(C6H»)*Cl«]*0.  —  Poudre 
blanche,  fusible  à  117°,  qui  résulte  de  la  ûxation  du  chlore  sec 
sur  i*oxyde.  L'eau  le  transforme  en  acide  diphénylarsinique 
As (C<*H^)^«OH.  Celui-ci  est  un  acide  faible;  son  sel  d'amnoo- 
nium  est  instable.;  les  sels  alcalins  et  alcalino-terrcux  sont  très 
solubies  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Le  sel  de  plomb  se  dépose  par 
le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  en  petits  cristaux 
soyeux. 

iJiphcnylôUiylavsine  As(G<'*H'»)*OH^.— On  laisse  tomber  ^ouUe 
a  goutte  du  zinc-éthyle  dans  la  solution  benziuique  du  chlorure 
d'arsédiphényle;  on  ciiasse  la  benzine,  on  met  la  base  en  liberté* 
par  la  potasse  et  oala  distille  dans  un  courant  de  CÛ-.  C'est  un 
hquide  incolore,  bouillant  à  805»  et  doué  d'une  odeur  de  fruits 
qui  n'est  pas  désagréable.  La  dipliényléthyiarsino  fixe  1  moléc. 
de  chlore  ;  le  dicblorare  formé  As(C"H*;^C*H*».  Gl^  cristallise  dans 
la  benzine  en  longues  aiguilles  incolores,  solubies  dans  Teau  en 
se  décomposant. 

Viodurede  dipJjényldiéthykrsoniunj  As(C^*ltV*)^C^H'*)H  se  pro- 
duit par  Taction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  la  diphénylélhylarsine, 
à  lOOo.  11  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  a  184""  et  solubies  dans  TalcooL  Le  chlorure  est  incris- 
tallisable.  Le  chloroplaLinaùe  esX  uu  précipité  d'abord  amorphe, 
puis  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau  et  renfermant 

|As(CCn'i)2(C2Ii:>)5]2PlCI^.  ED.  w. 

Sur  la  IrlphénylaralAe  mt  ses  dérivés  ;  par  IHM.   W\  LA   COSTE 

et  A.  HICHAELIS  (1^. 

Le  résidu  peu  volatil  de  la  préparation  du  chlorure  d'arsédi- 
phényle  laisse  déposer  à  la  longue  de  grandes  tables  rhombiques. 
Cest  le  triphénylarsine  As(C''*H»)^.  On  Tobtient  beaucoup  plus 

{\)  D^Uche  oheaischeOea^iischafi,  t.  xi,  p.  1S87. 
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abondamment  en  chauffant  l'oxyde  d'arsémonophényle  à  180-300''; 
oet  oxyde  se  dédouble  suivant  Téquation  âA8(G^H'*)0=^B*0^+ 

Lr  triphénylarsine  fond  à  58-59o  et  dislille  dans  un  courant  de 
00^  au  delà  de  860".  Elle  est  très  soluble^dans  Téther  et  dans  la 
benzine,  peu  soluble  dans  raloool  ifroid,  insoluble  dans  HGl  et'HI 
concentrés.  Elle  ne  s'unit  pas  à  100^  à  Tiodure  d'étbyle. 

Le  dichlorure  de  triphénylarsine  As(OW*)^l*  se  produit,  avec 
élévation  de  température,  par  Taotion  du  chlore  sec  sur  la  tri- 
phénylarsine. C'est  une  poudre  blanche  qui  cristallise  dans  la 
benzine  bouillante  en  tables  incolores.  11  fond  à  i7i*.  Chauffé  à 
àSO^  en  tubes  scellés,  il  se  dédouble  en  chlorure  de  phényle  et 
chlorure  d'arsédtphényle. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avoc  de  l'eau,  ou  plutôt  avec  de  Tarn- 
moniatpie  faible,  il  «e  transforme  en  .hydrate  de  triphénylarsine 
As{C^H^)^{OHf.  Celui-ci  cristallise  dans  Iteau  en  tables  rhombi- 
ques  (?)  on  en  aiguilles  incolores,  fusibles  a  108'',  Il  se  déshy- 
drate à  i05-il0<>  et  se  oonvertit  en  jchxyde  A8(C^U^)^0f  qui  fond  à 
1890. 

La  triphénylarsine  forme  «vec  le  bichlorure  de  mercure  une 
combinaison  As(GW)^iHgGl*  peu  soluble  dans  l'alcool  et  inso- 
luble dans  Teau.  <La  potasse  alcoolique  froide  dédouble  cette 
combinaison;  mais  la  potasse  aqueuse  concentrée  en  sépare  du 
mercure  métallique,  tandis  qu'il  se  dissout  de  F  hydrate  de  triphé- 
nylarsine. ED.   w. 

Sar  les  composés  arséniés  monorrésyltqaes  ;  par  US.  ^\  LA 

OUSTE  «t  A.  MICHABLIS  ^1). 

Chlorure  d'arsémonocrésyle  (orlho)  AsCT^I^.Cï*.  —  Liquide 
incolore,  peu  odorant,  ne  se  concrétant  pas  parle  froid,  bouillant  à 
264-265*»,  qui  se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir  le  mercure-dicré- 
syle  (orlho)  fusible  à  i07*  avec  un  excès  de  AsGl«.  Il  absorbe  le 
chlore  sec  en  fournissant  le  tétrachlorure  A.sCH'^.GlS  composé 
offrant  la  consistance  du  miel  Bt  décomposable  pai'  Teau  en  pro- 
duisant, avec  une  vive  réaction,  Tacide  monocrésylarsinique 
(ortho) . 

(1)  Deutsche  ehemisebe  GeaeHsebâft,  t.  xi,  p.  1886. 
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Le  chlorure  cT nrsémonocrésyle{pSiva) jpvépavéa\ec  le  paramer* 
cure-dicrésyle  (fusible  à  235<»),  distille  à  267"  et  cristallise  en  ta- 
bles incolores  qui  fondent  à  31®.  On  peut  le  distiller,  comme  le 
précédent,  dans  un  courant  de  GO*.  Comme  lui  aussi,  il  estso- 
luble  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine.  Le  tétrachlorure  (para) 
est,  au-dessous  de  la  température  ordinaire,  une  masse  cristal- 
line que  l'eau  transforme  en  acide  crésylarsinique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  les  deux  chlorures  (ortho  et  para)  avec 
une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  on  obtient  les 
oxydes  cTarsénionocrésyle  AsCH'^-O  correspondants.  Ceux-ci 
constituent  des  poudres  blanches  insolubles  dans  Teau,  solubles 
dans  Talcool  chaud,  à  peu  près  insolubles  dans  Téthcr.  ChauiTés, 
ils  fondent  en  un  liquide  vis(iueux  qui  ne  se  concrète  que  lente- 
ment par  le  refroidissement.  La  combinaison  ortho  commence  à 
fondre  à  lio°  et  la  combinaison  para  à  156°.  Si  l'on  chauffe  à  une 
température  plus  élevée,  ces  oxydes  se  dédoublent  en  anhydride 
arsénieux  et  en  /ricres^/flrsiiyejqu'on  peut  séparer  pardissolution 
dans  l'élher.  L'orthotricrésylarsine,  mal  caractérisée,  est  une 
masse  jaune,  molle  et  résineuse.  La  paratricrésylarsine  cristal- 
Use  en  Unes  lamelles,  fusibles  à  129-130**. 

Acides  monocrésylarsiniquesAsC'W, 0(011)'^.  —  Ces  acides  ré- 
sultent de  l'action  de  l'eau  sur  les  tétrachlorures  d'arsécrésyle. 
Ils  sont  solubles  dans  l'eau  bouillante,  surtout  en  présence  d'acide 
chlorhydrique.  Leur  solution  alcoolique  les  abandonne  en  cris- 
taux incolores. 

L'acide  ortho  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  feutrées  qui 
commencent  à  fonJre  à  152**  et  qui  sont  en  pleine  fusion  à  io9- 
160".  Le  sel  d  argent  AsG"ir.O(()Ag)^  est  un  précipite  blanc 
amorphe. 

L'acide  para  crislallise  dans  l'eau  en  aiguilles  longues  et  minces 
qui  se  décomposent  vers  300"  sans  fondre.  Son  sel  d'argent  est 
un  précipité  amorphe,  qui  devient  cristallin  lorsqu'on  le  fait  bouil- 
lir avec  l'alcool.  11  renferme  AsC''H"'.0(OAg;^.  éd.  w. 

Sur    les    combinaisons    pliénylées    de    réCaln  i 
par   H.   B.    ARO.XHEIH    ^1). 

Chlorure  destannodiphényle  etdéiuvés.  —  L'auteur  a  d'abord 
tenté  de  préparer  ce  dérivé  en  traitant  la  benzine  par  le  tétrachlo- 

(1)  Licbitj's  Aanaleu  der  Cheuiic,  t.  cxciv,  p.  145  à  176. 
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rure  d'étain,  de  même  que  M.  Micliaelis  a  obtenu  le  chlorure  de 
phosphônyle  par  la  benzine  et  PGP;  mais  la  réaction  s'établit 
dans  un  autre  sens,  et  il  se  produit  du  diphényle  et  du  chlorure 
stanneux.  Mais  on  arrive  au  résultat  voulu  en  traitant  le  mercure- 
diphényle  par  SnCl*. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  1  litre,  relié  à  un  réfrigérant  as- 
cendant, 150  grammes  de  mercure-diphényle  et  autant  de  chlorure 
stannique  et  Ton  recouvre  le  mélange  avec  de  la  ligroïne  (bouil- 
lanl  de  80  à  100"*).  On  fait  bouillir  le  mélange  au  bain  de  paraffine. 
Le  mercure-diphényle  commence  par  s'agglomérer,  mais  après 
8  heures  d'ébullition,  il  est  réduit  en  une  poudre  grise  et  le  li- 
quide est  coloré  en  brun.  Après  12  heures,  l'opération  est  ter- 
minée. II  faut,  durant  Tébullition,  terminer  le  tube  réfrigérant 
par  un  tube  à  chlorure  de  calcium,  pour  empêcher  la  rentrée  de 
I  humidité  dans  l'appareil.  Après  refroidissement,  on  filtre  rapi- 
dement et  on  épuise  le  dépôt  par  la  ligroïne  jusqu'à  ce  que  celle- 
ci  passe  incolore.  On  distille  la  ligroïne  et  l'excès  de  SnCl*,  sans 
dépasser  150  ou  160»,  puis  l'on  verse  le  résidu  (environ  250  ce.) 
dans  son  volume  d'eau  en  agitant  et  en  refroidissant.  La  ligroïne 
se  sépare  en  couche  légère  jaunâtre  et  ne  renferme  qu'un  peu  de 
chlorure  de  mercure-phényle.  Quant  à  la  solution  aqueuse,  elle 
renferme  HCl  libre,  du  chlorure  d'étain  et  tout  le  chlorure  de 
stannodiphényle. 

On  chauffe  la  solution  aqueuse  à  85-90^,  et  l'on  voit  alors  se 
séparer  une  huile  lourde  qui,  après  10  à  15  minutes,  se  recouvre 
d'une  poudre  blanche;  on  décante  alors  la  partie  aqueuse  et  on 
isole  l'huile  qui,  par  le  repos  el  le  refroidissement,  se  prend  en  un 
magma  de  beaux  prismes  blancs  et  brillants  qui  constituent  le 
chlorure  de  stannodiphényle. 

En  continuant  à  chauffer  la  solution  aqueuse,  il  s'en  sépare, 
non  plus  une  huile,  mais  une  poudre  gluanle  blanche  renfermant 
3  produits  différents.  Gomme  ceux-ci  se  déposent  successivement, 
on  peut  aisément  les  séparer,  en  recueillant  chaque  fois  le  dé- 
pôt après  deux  heures  de  chauffe. 

Le  premier  dépôt  est  un  mélange  (fusible  à  175')  de  chlorure 
et  d'hydroxychlorure  de  stannodiphényle.  Le  second  est  princi- 
palement formé  de  cette  dernière  combinaison  (il  fond  entre  175 
et  187**).  Le  dernier  dépôt,  qui  est  infusible,  renferme  de  l'oxyde 
et  de  l'oxychlorure  de  stannodiphényle,  ainsi  que  de  l'oxyde  stan- 
nique. 
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Le  rendement  en  chloi*ure  de  stannodiphônyle  est  le  tiers  du 
rendement  théorique  indiqué  i)ar  Téquation 

SiiCl'^  +  2Hg(GCH5)2  =  Su(CûHS)2Gl2  -h  âHgCCH^.ci. 

Le  chlorure  de  siannodiphényle  Sn(C<»H^)^G12  cristallise  en 
prismes  anorlhiqueSy  fusibles  à  42^.  Il  distille  en  se  décomposant 
en  partie  à  333-337^.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
réther,  aisément  soluble  dans  Talcool  et  dans  la  lig^oïne,  moins 
soluble  dans  reau,qui  le  décompose  en  partie;  maisTacide  chlor- 
hydrique  empoche  cette  décomposition. 

Les  cristaux  les  plus  beaux  sont  ceux  qui  déposent  de  la  li- 
groïne.  Ils  sont  volumineux,  limpides,  doués  d'un  éclat  adaman- 
tin et  inaltérables  à  Tabri  de  Tair.  Leur  forme  a  été  déterminée 
par  M..  Arzruni.  Type  anorthiquè.  Faces  principales  h^^g^yp-  ^-^ 
glesyi*âr*= 87*^45';  yi»/?=77°14';âr*/?=6a'>55'.  Rapport  des  axes 
=0,5877:1:1,0606.  Angles  des  axes:a=:62<»47';  p=76"48';  y=94o3:. 

Soumis  en  solution  aqueuse  a  Taclion  de  la  chaleur,  il  se  trans** 
forme  en  hydroxychlorure  Sn(G^H^)*Cl(OH).  L'ammoniaque  donne 
dans  sa  solution  aqueuse  un  précipité  caillebotté  d'oxyde  de  stan- 
nodiphényle.  Traité  par  H3r  ou  par  HI,  le  chlorure  échange 
1  atome  Cl  contre  Dr  ou  I. 

Les  acides  concentrés  agissent  sur  le  chlorure  en  enlevant 
tout  le  pliényle  sous  la  (orme  de  benzine  : 

SnCP(C3Hi)2  +  2HGI  =  SnGP  4-  2G6H«. 

Hydroxjrchlorure  de  atannodipbényle  Sn(C«Hfi)«C10H.  —  Il  ré- 
sulte, comme  on  Ta  vu,  do  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure- r 

Sn(G6H-)«Cl-^+H20=Sn(G«IFv«Cl(0H)+HCl. 

C'est  une  poudre'amorphe,  fusible  à  187<>,  insoluble  dans  les 
dissolvants  neutres,  aussi  bien  que  dans  les  acides  étendus  et 
dans  les  alcalis.  Chauffé  au  delà  de*  son  point  de  fusion,  il  se  dé- 
compose et  fournit  du  diphényle.  Traité  parHCl  roncenti'éou  ga- 
zeux, il  est  de  nouveau  converti  en  chlorure.  Les  autres  acides 
concentrés  (HI,HBr)  donnent  de  même  les  combinaisons  mixtes 
Sn(C*W*)*Cl.R  ou  bien  le  décomposent  complètement  (acides 
azotique,  sulfurique,  etc.).  L'acide  fluorhydrique est  sans  action, 
ainsi  que  H«8  et  GO*. 

V oxyde  de  siannodiphényle  Sn(G«H»)«0  ressemble  en  tous 
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points  à  ITiydroxychlonire  et  se  produit  par  Taction  des  alcalis 
concentrés  sur  ce  dernier,  ou  lorsqu'on  ajoute  un  alcali  ou  un 
carbonate  alcalin  à  la  solution  aqueuse  du  chlorure. 

Cblorobromare  de  stannodîphényle  Sn(G6H^)*GlBr.  —  On  l'ob- 
tient notamment  en  traitant  l'hydroxydilorurepar  HBr  gazeux.  Il 
se  forme  une  huile  jaunâtre  qu*on  reprend  par  l'élher.  Celui-ci 
étant  évaporé,  laisse  le  produit  sous  la  forme  d'une  huile  qui , 
après  plusieurs  jours,  se  prend  en  une  masse  cristalline  dure. 
Cette  tendance  à  la  surTusion  se  manifeste  aussi  avec  le  dibro- 
mure.  Le  chlorobromure  fond  à  89^;  il  est  soluble  dans  Talcooli 
réther,  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne,  qui  l'abandonnent  sous 
forme  huileuse.  L*eau  le  décompose  en  produisant  de  l'hydroxy- 
chlorure  mélangé  sans  doute  d'hydroxybromure. 

Cbloro-iodure  de  stannodipbényle  8n(C^H*)*€ni.! —  Pour  ache- 
ver la  réaction  de  IH  gazeux  sur  rhydroxychlorure,  il  faut  chauf- 
fer vers  45*.  On  chasse  alors  l'excès  de  gaz  iodhydrique  par  du. 
gaz  carbonique  sec,  on  fait  oristailiser  le  produit  de  la  réaction 
<}ans  un  mélange  réfrigérant,  puis  après  Favoir  laissé  se  réchauf- 
fer un  peu  au-dessus  de  O*,  on  exprime  la  masse  solide  pour  en- 
lever Teau  formée  dans  lÀ  réaction,  et  on  fait  crtstalliser  dans 
réther. 

Le  chloro-iodure  ainsi  obtenu  forme  des  prismes  clinorhom- 
biques ,  limpides  et  brillants,  fusibles  à  69°.  Ses  solutions  dans 
l'éther,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone,  d'abord  incolore,  bru- 
nissent lorsqu'on  les  chauffe.  L'action  d'une  température  élevée 
détermine  la  séparation  de  Snl*^. 

Le  chloro-iodure  se  forme  aussi;  et  dans  un  plus  grand  état  de 
pureté,  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  iodhydrique  sur  le  chlorure 
jusqu'à  ce  que  l'effervescence  produite  par  le  dégagement  de 
HCl  ail  cessé.  Il  se  forme  en  même  temps  une  huile  à  odeur  dou- 
ceâtre, dont  la  nature  n*a  pu  être  établie,  et  qui  renferme  du  chlo- 
rure en  dissolution. 

L'acide  bromhydrique  agit  comme  l'acide  iodhydrique. 

De  semblables  réactions  n'ont  pas  lieu  avec  les  composés  or- 
gano-métalliques,  pour  lesquels  on  ne  connaît  pas,  en  outre, 
les  combinaisons  analogues  à  rhydroxychlorure  de  stannodîphé- 
nyle. Ces  réactions  trouvent  plutôt  leurs  analogues  dans  les  dé- 
rivés organiques  des  métalloïdes^  parmi  lesquels  paraît  donc  se 
ranger  l'étain. 

DlBROMCRE    DE   STAiNNODIPHÉNYLE  Sh(C6H-'5)«Bl*:  —  II    86   produit 
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facilement  lorsqu'on  traite  Toxyde  de  stannodiphényle  par  le  gaz 
acide  bronihydrique,  en  chauffant  finalement  vers  50®.  Le  pro- 
duit obtenu  est  huileux,  épais,  et  ne  se  concrète  que  si  l'on  y 
ajoute  un  petit  cristal  de  chlorobromure  de  stannodiphényle,  avec 
lequel  il  est  par  conséquent  isomorphe,  et  dont  il  possède  toutes 
les  propriétés;  il  fond  à  38°  (au  lieu  de  39<^),  et  ne  s'en  distingue 
que  par  la  composition. 

DnoDURE.  —  Ce  composé  n'a  pu  être  obtenu,  quoique  l'oxyde 
de  stannodiphényle  soit  facilement  attaqué  par  IH  gazeux.  L'ac- 
tion va  trop  loin,  et  Tacide  iodhydrique  en  excès  détermine  la 
production  Snl*  et  de  benzine. 

Action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  le  chlorure  de  stannodiphé- 
nyle. —  Slannodiphényh'dioxiHhyle  Sn(G«H'')4(C)C«H»)«.  Cette 
combinaison,  qu'on  peut  envisager  comme  ré^/ie7v7'z//?  acide  dipbé* 
nylslaiiniquCy  se  produit  lorsqu'on  ajoute  le  chlorure  de  stannodi- 
phényle (15  gr.)  dissous  dans  Téther  absolu  à  de  l'alcool  absolu  sur 
lequel  on  a  fait  réagir  du  sodium  (2  gr.).  Il  se  forme  immédiate- 
tement  un  épais  précipité  blanc.  Ai)rès  avoir  fait  digérer  le  mé- 
lange quelque  temps  au  bain-marie,  on  laisse  refroidir  en  partie, 
on  filtre  et  on  épuise  la  partie  solide  par  l'alcool  bouillant.  I^ 
résidu  insoluble,  qui  forme  la  majeure  partie  du  produit  de  la 
réaction,  est  composé  d'oxyde  de  stannodiphényle  et  de  NaCl  ; 
quant  au  dérivé  éthylé  produit  en  petite  quantité,  il  est  contenu 
dans  la  solution  alcoolique  et  reste  par  Tévaporation  lente  sous 
la  forme  de  petits  cristaux  brillants,  mélangés  d'un  produit  pul- 
vérulent dont  on  se  débarrasse  par  plusieurs  cristallisations. 

Le  nouveau  produit  est  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  décomposé  par  l'eau  en  donnant  de  l'oxyde  de  stanno- 
diphényle. Il  fonda  12i«,  et  présente  la  composition  ci-dessus. 

La  réaction  de  l'éthylate  de  sodium  sur  le  cidorure  de  stanno- 
diphényle se  représente  par  les  deux  équations  : 

Sn(C/>H'i)2C12  -f  2NaOC2H'-  =  2NaGI  +  Sn(CGHv2(OC2H->)2 
et    Sn((:qi5)2Gl2  -f  2NûOC2H''i  =  2NaCI  -h  Sn(GGH5)20  -h  (G2H5)20. 

Chlorure  de  sTANNOTRn*HÉNYLE^Sn(C^H'»)''*Cl.  —  Il  se  produit 
lorsqu'on  soumet  le  chlorure  de  stannodiphényle,  en  solution 
éthérée,  à  l'aclion  de  l'nmalgame  de  sodium  pâteux.  Celui-ci  se 
recouvre  peu  à  peu  d'une  poudre  jaunâtre,  et  l'éther  abandonne 
par  révaporation  de  gros  cristaux  blancs,  qui  après  plusieurs  cris- 
tallisations, fondent  à  106°.  C'est  le  chlorure  de  stannotriphényle. 
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L*huinidité  est  nécessaire  à  celle  réaction  qui,  d'ailleurs,  est  res- 
iée très  obscure  par  suite  de  la  difficulté  éprouvée  pour  isoler 
les  produits  secondaires. 

Le  même  produit  se  forme  beaucoup  mieux  lorsqu'on  cbauffe 
le  chlorure  de  stannodiphényle  à  100°,  et  finalement  à  200^  dans 
un  courant  de  AzH^  sec.  La  masse  demi-solide  et  épuisée  par  l'al- 
cool et  la  solution  alcoolique,  additionnée  d'un  peud'éther  et  fil- 
trée, abandonne  le  chlorure  de  stannotriphényle  par  évapora- 
lion  dans  le  vide.  Les  eaux-mères  renferment  la  combinaison 
SnGl*.2AzH*Cl.  Il  se  forme,  en  outre,  en  abondance,  une  poudre 
blanche  peu  soluble  dans  Talcool,  et  composée  de  sel  ammoniac 
et  d'hydroxychlorure  de  stannodiphényle.  L'auteur  représente  la 
réaction  par  les  deux  équations  : 

3Sn(G6HS)2Gl2  =  2Sn(G6H5)3Gl  +  SnCl* 
ol  Sn(C6HS)2Cl2  +  2AzH3  =  Sn(GCHS)2Cl  AzH2  -f-  AzH  »G1 

mais  Tamidochlorure  Sn(C®H*)*ClAzH*  est  décomposé  par  l'eau 
en  produisant  l'hydroxychlorure. 

Les  combinaisons  stannotriphényliques  se  distinguent  nette- 
ment des  précédentes.  Ainsi  l'oxyde  forme  un  hydrate  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  des  sels  cristallisés  bien  définis. 

La  solution  alcoolique  de  chlorure,  traitée  par  Tammoniaque, 
donne  un  précipité  gélatineux,  formant,  après  dessiccation,  une 
poudre  blanche,  fusible  à  IIT-IIS*»  et  ayant  pour  composition 

Sn(C6H^)30H-f-l  V2H2O    soit    [SniC^Hs^ajaQ  +  iH-U 

A  120»,  ce  composé  se  transforme  dans  l'hydrate 

[Sn(G6H5)3J2O4-2ll20. 

ED.    W. 


Sar    les    bases    dlphényllqoes  t    par     HH.     H>     SCIDIIDT 

et    G.    SCHULTZ  (1). 

Lorsqu'on  traite  l'iiydrazobenzol  par  HCI,  en  obtient,  outre  la 
benzidine,  une  nouvelle  base  diphénylique.  Cette  base  reste 
en  solution  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  solution 
chlorhydrique  du  produit  de  la  réaction,  tandis  que  le  sulfate  de 
benzidine,  peu  soluble,  se  précipite.  La  nouvelle  base,  mise  en 

(1)  Deutsche  cbeaiischo  Ocsellschaft,  l.  xi,  p,   17,' 4. 
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liberté  par  la  potasse,  est  a  peu  près  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l*alcool  et  cristallise  dans  Talcool  faible  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  io*".  Elle  distille  à  363''  et  a  pour  composition 
C«-H*(AzH«>«.Son  dérivé  acélylé  C«H*(AzH.C«HH))«  fondàâ02«. 

L'ncide  azoteux  convertit  cette  base  en  un  diphénol  qui  cristd- 
lise  en  longues  aiguilles  et  (fui  fond  à  156-158".  Ce  diphénol  est 
transforiiié  en  diphényle  lorsqu'on  le  chauffe  avec  la  poudre  de 
zinc. 

Les  auteurs  désignent  la  hase  ci-dessus  par  le  nom  de  ^-<//i- 
midodiphunyle (lahen'/Adine  étant  Tc-diamidodiphényle,  la  diphé* 
nyline,  le  B*diamidodiphényle  et  la  base  fusible  à  157^,  dérivée 
du  phénanthrène  ,1e  y-diamidodiphénylo.)  éd.  w. 

Sar  les  dlphénylbenzlMe^t  par  n.  H.  SCHMimr  et  G.  S€HLXTZ  (1). 

Dans  la  préparation  du  diphényle  par  Taction  de  la  chaleur  sur 
la  benzine  (t.  XXVI,  p.  508)  on  obtient  de  la  paradiphénylbenzine 
et  de  risodiphénylbenzine  en  abondance.  La  paradiphénylbenzine 
(fusible  à  ^Oo"")  a  depuis  longtemps  été  décrite  par  M.  Riese  et 
obtenue  plus  tard  par  divers  procédés  (t.  XXVI,  p.  205  et  t.  XXXI, 
p.  463),  mais  on  n'en  a  guère  décrit  de  dérivés.  L'acide  nitrique 
fumant  le  transforme  en  Iriniirodiphcnylhenzine  G***H**(AzO*)^, 
qui  cristallise  dans  l'acide  acétique,  en  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  A  100°.  Si  Ton  effectue  la  nitraiion  sur  la  solution  acétique, 
on  obtient  la  dinitrodiphénylbenzine  C***H**(AzO*)*.  Celle-ci  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes  et  se  distingue  par  sa  faible  solubilité, 
môme  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Elle  fond  à  20-1°. 

La  triiiitrodiphénylbenzine  n'est  pas  oxydée  par  Tacide  chro- 
mique,  ce  i\m  permet  de  supposer  que  les  groupes  AzO*  sont 
distribués  dans  les  trois  noyaux  aromatiques. 

Les  auleurs  n'ont  encore  étudie  risodiphénylbenzine  qu'au 
point  de  vue  de  ses  produits  d'oxydation.  Traitée  par  l'acide  chro- 
mifjue,  elle  donne  de  l'acide  benzoïfjue  en  môme  temps  qu'une 
petite  quantité  d'un  acide,  fusible  à  lOO**,  et  qui,  d'après  l'analyse 
de  son  sel  d'argent  et  d'après  l'action  de  la  chaux  sodée,  constitue 
Vacido  môtadiphénylcarboniquo,  éd.  w. 

(1)  Deutsche  chetniscbe  GescUschafl,  l.  xi,  p.  i750. 
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Hmfîm  éîuKYÛÈphémjbméihmmm  i  par  M.  C.  BBCK  (1). 

Ce  mémoire  fait  partie  de  la  série  des  recherches  entreprises 
sous  la  directioa  de  M.  Staedel  sur  les  acétones  aromatiques,  jiok 
tamment  sur  la  benzophénone  et  ses  dérivés,  rechef ches  doBtii 
a  été  rendu  compte  ici  sauf  pour  le  travail  de  M.  Beck. 

L'auteur  a  préparé  le  dioxydiphényiméthane  CH*<pgu^S;|;  en 

fondant  avec  la  potasse  le  dioxydiphénylméthane-sulfite  de  po- 
tassium, en  reprenant  la  masse  fondue  par  l'acide  sulfurique 
étendu  et  faisant  cristalliser  le  produit  dans  Teau  bouillante  qui 
l'abandonne  par  le  refroidissement,  soit  en  lamelles  nacrées,  soit 
en  fmes  aiguilles.  Celles-ci  se  transforment  peu  à  peu  00 
lamelles  au  contact  de  ces  dernières.  Le  nouveau  phénol  est 
donc  probablement  dimorphe.  Obtenu  par  l'évaporation  lente  do- 
sa solution  alcoolique,  il  s'obtient  en  cristaux  compactes,  san& 
doute  clinorhombiques.il  est  soluble  dans  Téther  et  dans  lechlo- 
i*oforme,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  ibS'',  et 
se  sublime  à  une  température  pbis  élevée.  Il  se  dissout  dans  la 
potasse,  mais  est  remis  en  liberté  par  CO^.  Sa  solution  aqueuse 
donne  avec  Fe*Cl^  un  trouble  jaune-brun  qui  fait  place  à  la  longue 
à  une  coloration  pourpre.  L'eau  de  brome  produit  un  précipité  ou- 
un  trouble  jaune,  môma  dans  les  solutions  très  étendues. 

On   obtient  la  combinaison  potassique  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  blanche,  très  altérable,  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  éthéro-alcoolique  de  potasse  à  ta  solution  élhéréc  du 
phénoL  En  employant  des  solutions  alcalines  titrées,  l'auteur  a. 
obtenu  les  sels  sodiques  neutre  et  acide,  qu  il  a  analysés. 

Dioxjrméthyle-dipbénylméthane  CH^cgh!  OGH»'  ""  ^"  ^'^^" 
tient  en  chauffant  sous  pression  la  combinaison  dipotassique  du 
phénol  avec  l'iodure  de  mélhyle.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble dans  Talcool  et  dans  l'éther,  et  cristallise  en  lamelles 
blanches,  fusibles  à  48-49o  et  distillant  à  330-340^ 

Cet  éther  est  peut-être  identique  avec  le  produit  obtenu  par 
M.lei*  Meeren  traitant  Tanisol  par  l'aldéhyde  méthyhque(LXXIII,. 
p.  369). 


(1)  Liebig's  Annaha  der  Chemie,  t.  czcnr,  p.  318. 
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Le  dioxéthyle'diphénylmélhane  CH«(C«H*.OC«H»)«,  obtenu  de 
même,  fond  à  SS-SG**.  L'auteur  n*a  pas  pu  obtenir  les  dérivés  mo- 
no-méthylé  et  mono-éthylé  du  dioxydiphénylméthane. 

En  traitant  le  dioxydiphénylméthane  par  les  chlorures  d'acé- 
tyle  et  de  benzoyle,  l'auteur  a  obtenu  le  diacéio-dioxydiphényl" 
méthane  CH2(G«H*.OC«H30)«  et  le  dibenzoyle^ioxydiphénylmé- 
//iane  CH2(G«II».0G"'H50)«.  Le  premier  cristallise  dans  ralcool 
en  prismes  incolores,  et  fond  à  69-70*.  Le  second  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  i56<*. 

Action  du  brome  sur  le  dioxydiphénylméthane,  —  Le  brome 
attaque  profondément  ce  phénol  et  pour  obtenir  un  produit  dé- 
fini, il  faut  faire  agir  l'eau  de  brome  sur  sa  solution  aqueuse 
chaude.  Il  se  produit  ainsi  un  corps  résineux  rouge,  qui  cristal- 
lise dans  Talcool  en  petits  cristaux  jaunes.  Ceux-ci  fondent  à 
225''  et  représentent  le  dérivé  tétrabromé  C*''H*'Br*0*.  L'eau  le 
précipite  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  formé  d'un  précipité 
soyeux  blanc. 

Lorsqu'on  ajoute  lentement  du  brome  à  la  solution  étliérée  du 
phénol,  il  est  absorbé  sous  dégagement  de  HBr;  en  évaporant 
lentement  à  0"  la  solution  éthérée,  il  reste  une  masse  cristalline 
jaune  qui  représente  à  la  fois  un  produit  d'addition  et  de  substi- 
tution C^^irMir^^O*.  Ce  composé  dégage  HBr  à  l'air;  traité  par 
l'alcool,  il  donne  du  bromure  d'éthyle  et  le  dérivé  tétrabromé  ci- 
dessus. 

L'oxydation  convertit  le  dioxydiphénylméthane  en  dioxybenzo- 

phénone  CO<^^[Jt*OH  ^"^  ^  ^^®  étudiée  par  M.  Gail  (t.  XXXI, 

..  p.  370).  Seulement  l'oxydation  directe  du  phénol  est  trop  pro- 
fonde et  il  faut  oxyder  un  de  ses  éthers  et  saponifier  ensuite  le 
produit  obtenu.  éd.  w. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  cérullgnone  ;   par  H.  H.  EIVALD  (1). 

HydrocéruUgnone  potassique  C*«H*«K«0«-h4H«0.  —  Cette 
combinaison  se  dépose  en  lamelles  allongées,  d'un  jaune  d'or  par 
le  refroidissement,  après  que  l'on  a  fait  bouillir  rapidement  jus- 
qu'à dissolution,  l'hydrocérulignone  avec  une  lessive  concentrée 
de  potasse.  Il  faut  le  sécher  dans  le  vide. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft,  l.  xi,  p.  1623. 
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HexamélhoxyleHUphényleC^m^{OCW)^.  —  On  l'oblient  en 
chauffant  à  140*,  la  combinaison  potassique  précédente  avec  1  */j 
fois  son  poids  de  inéthylsulfate  de  potassium  et  un  peu  d'alcool 
méthylique.  On  lave  le  produit  à  Teau  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  11  forme  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  126*,  so- 
lubles  dans  l'acide  acétique.  S*il  contenait  de  l'hydrocérulignone, 
on  ajouterait  un  peu  de  chlorure  ferrique  à  la  solution  alcoo- 
lique, puis  on  précipiterait  par  l'eau  la  solution  séparée  de  la  céru- 
lignone  déposée.  Cette  combinaison  se  forme  d'après  l'équation  : 

C'iH2(OCH3)20K  CCH2(OCH3)3 

I  +  2SO^CH3)K  =  2SO'*K2  -f-  I 

C6H2^0CH3)20K  C6H2(OCH3)3 

Lorsqu'on  la  dissout  dans  l'acide  acétique  et  qu'on  la  traite  par 
l'eau  de  brome,  on  précipite  le  dibromhexaméthoxyle-diphényle 
C**H-Br*(OCH^)^  qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  Tacide  acé- 
tique en  aiguilles  blanches.  Ce  corps  fond  à  138-liO**.  L'acide 
sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  bleue. 

Le  dérivé  dicbloré  C«H«Cl«(OCH3)6  s'obtient  de  la  même  ma- 
nière et  cristallise  en  aiguilles  incolores,  rougissant  facilement. 

ED.  w. 


Sur  les  acides  phénoldlearbonlqiies  et  l*aelde  oxytrlméslqae  i 

par  m.  H.  OST  ^1). 

En  traitant  le  salicylale  de  sodium  par  le  gaz  carbonique,  l'au- 
teur a  obtenu  un  acide  phénoldicarbonique  et  un  acide  phénol- 
Iricarbonique  qu'il  a  caractérisé  plus  tard  comme  de  Vacide  oxy^ 
Irlmésique  (t.  XXVIII,  p.  125.)  Reimer  a  préparé  le  même  acide 
par  oxydation  des  acides  aldéhydo-oxy-isophtaliques,  et  a  ob- 
servé certaines  différences  dans  les  réactions  ;  ainsi  l'acide  oxy- 
triinésique  ne  se  colorerait  pas  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique, 
et  sa  solution  ne  posséderait  pas  une  fluorescence  bleue  comme 
l'auteur  l'a  indiqué.  Reimer  a  expliqué  ces  divergences  en  admet- 
tant que  Tacide  de  Ost  était  mélangé  d'une  petite  quantité  d'acide 
p-phénoldicarbonique.  (Bull.  t.  XXX,  p.  292  ;  t.  XXXI,  p.   328.) 

L'auteur  répond  à  ces  arguments.  Tout  d'abord  il  constate  que 
l'acide  p-phénolcarbonique  ne  se  forme  pas  en  quantité  appré- 

1)  Journal  fur  prakUsche  Chemie  (2)«  t.  xvu,  p.  2S2. 
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éiabte  dans  ia  nàaclion  du  gaz  carbonique  sur  le  salicylaie  de  so- 
dinra,  el  pourtant  il  est  facile  à  séparer  de  Tacide  oxytrimésiqoe. 

Il  s'en  dislingne  notamment  par  une  solubilité  beaucoup  plus 
grande  dans  le  chloroforme  et  par  la  propriété  de  former  un  sel 
de  magnésium  très  soluble. 

L*oxytrimésate  magnésien,  au  contraire,  «st  peu  soluble  el  se 
précipite  sous  forme  d'aiguilles,  lorsqu'on  ojoute  du  sulfate  de 
magnésiinn  à  une  solution  d'oxytrimésate  neutro  d*ainmoiiiuiii. 
(.«ette  dernière  réaction  peut  sentir  à  la  purification  de  l'aoîde 
oxytrimésique  brut  ;  au  bout  de  deux  précipitations,  la  première 
à  l'état  de  sel  de  baryum,  la  seconde  à  l'état  de  sel  magnésien, 
l'acide  est  à  peu  prùs  débarrnssé  des  matières  colorées.  L'acide 
parfaitement  pur  montrait  les  réactions  décrites  autrefois  par 
l'auteur. 

Enfin,  l'auteur  a  préparé  une  certaine  quantité  d'acide  oxytri- 
mésique d'après  le  procédé  de  Reimer,  el  cet  acide  roujïissait 
également  les  sels  de  fer,  et  offrait  on  solution  une  Huoresceiice 
l)leue.  Ce  dernier  phénomène  est  très  faihle  et  l'auteur  ne  décide 
pas  s'il  appartient  réellement  à  l'acide  oxytrimésique  ou  à  une 
très  légère  impureté.  a.  h» 

Sur  Fox  y  dation  de  quelques  composés  azotés  au  moyen  du 
permanganate  de  potasse  i  par  H  H.  S.  HOOGE'WERFF 
et    W.    A.    van    DORP    (1). 

\En  oxydant  par  le  permanganate  dépotasse  l'aniline,  l'ortlioto- 
luidine  et  la  paratoluidine,  les  auteurs  ont  pu  constater  que  l'oxy- 
dation marche  1res  régulièrement  et  ([ue  le  rapport  des  ])rodnits 
résultants  ne  varie  que  fort  peu.  Dans  une  comnîunication  précé- 
dente (i?/i//.,  t.  XXX,  p.  402),  les  auteurs  ont  indiqué  les  condi- 
tions dans  lesquelles  on  doit  opérer  l'oxydation,  ainsi  que  les 
.résultats  (ju'elle  leur  a  fournis  avec  l'aniline. 

Aniline,  —  L'oxydation  par  KMnO*  donne  près  do  1/i  en  poids 
du  carbone  de  l'aniline,  sous  forme  d'acide  oxalique  11  se  produit 
en  môme  temps  de  razobenzol  et  de  l'ammoniaijue.  L'azobenzol 
•peut  être  isolé  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  sur- 
chauffée. Il  est  important,  pour  le  succès  de  l'opération,  de  n'ar- 
rêter l'oxydation  que  lorsque  quel(iues   centimètres  cubes  de 

(i)  Deutsche  chemisebe  Oesellsclmfé,  t.  xr,  p.  1202. 
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permanganate  ne  sont  plus  décolorés  qu'avec  une  extrême  len- 
teur. 

Orlhotolukiîne.  —  La  base  employée  par  les  auteurs  restait 
liquide  à  -^  16%  et  distillait  à  197'-i98^  L'oxydation,  effectuée 
comme  pour  Taniline,  donne  de  l'ammoniaque,  de  Tazotoluol  et 
de  Tacide  oxalique.  L'ammoniaque,  séparée  par  distillation  de  la 
solution  alcaline,  a  été  caractérisée  comme  ammoniaque  pure 
par  l'analyse  de  son  chloroplatinate.  On  en  obtient  en  moyenne 
49,3  f^/o  du  poids  d'azote  contenu  dans  la  toluidine.  L'azotoluol 
formé  dans  la  réaction  peut  être  séparé  par  distillation  dans  la 
vapeur  d'eau.  Le  composé  ainsi  obtenu  par  les  auteurs  est  un 
corps  d'un  beau  rouge,  cristallisant  en  prismes  de  sa  solution 
dans  réther ,  fusible  vers  55<».  Il  est  insoluble  dans  Teau , 
dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme.  La  lessive  de  soude  ne  Tattaque  pas,  même  à  l'ébul- 
lition,  mais  l'acide  sulfurique  le  dissout.  Les  auteurs  n'ont  pas 
poussé  plus  loin  l'étude  de  leur  produit. 

Quant  au  rendement  en  acide  oxalique,  deux  opérations  diffé- 
rentes ont  donné  25,  6  et  23,6  Vo  ^^  1^  quantité  d'acide  oxalique 
que  donnerait  théoriquement  l'orthotoluidine,  en  admettant  que 
le  groupe  méthyliquc  de  la  base  ne  contribue  pas  à  la  formation 
d'acide  oxalique. 

ParaloMdine. — Elle  doxmc,  par  l'oxydation,  de  l'ammoniaque, 
du  parazotoiuol  et  l'acide  oxalique.  L'opération  s'effectue  un  peu 
plus  difficilement  que  pour  Torthotoluidine  et  le  rendement  en 
ammoniaque  est  plus  faible  :  on  n'en  obtient  qu'environ  40  Vo  ^^ 
Tazote  contenu  dans  l'aminé.  Les  auteurs  n'ont  pu  découvrir  les 
causes  de  cette  divergence  de  résultats  entre  l'orthololiiidine  et 
son  isomère.  L'analyse  du  chloroplatinate  a  d'ailleurs  montré  que 
Tammoniaque  n'était  souillée  d'aucune  autre  aminé. 

Le  parazotoiuol  formé  pendant  l'oxydation  est  insoluble  dans  le 
liquide  oxydant;  on  peut  l'isoler  en  le  distillant  dans  un  courant 
de  vapeur  surchaufl^ée  ou  par  extraction  à  l'éther;  le  premier  pro- 
cédé de  séparation  convient  le  mieux.  On  en  obtient  30-31  Vo^® 
la  quantité  d'azotoluol  que  peut  fournir  théoriquement  la  tolui- 
dine. 

L'acide  oxalique  formé  constitue  les  **/ioo  du  poids  d'acide 
que  peut  donner  la  toluidine,  en  supposant  toujours  que  le  groupe 
méthyle  ne  participe  pas  a  la  formation. 

Comme  produits  secondaires  observés  dans  ohaeune  des  trois 
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réactions  précédentes^  ii  faut  citer  des  nitrates  et  des  nitrites,  de 
Tacide  carbonique  en  assez  grande  quantité,  une  substance 
azotée  noire  non  encore  étudiée,  eniin  un  acide  azoté.  Ces  deux 
derniers  corps  ne  se  forment  qu'en  proportions  minimes. 

Ajoutons  que  les  produits  d'oxydation,  acide  oxalique,  parazo- 
toluoletorlhoazotoluol,  ont  été  traités  parle  permanganate  de 
potasse  en  solution  alcaline  pour  fixer  leur  résistance  à  l'oxyda- 
tion dans  CCS  conditions  ;  dans  les  trois  cas,  Toxydation  a  été,  pour 
ainsi  dire,  nulle.  h.  d. 

Sur    ane    trloxyqnlnone    de    la   benzine  s    par    ■■•    H.    DIEHL 

et    V.    HERZ    (1). 

Dans  une  courte  communication,  les  auteurs  annoncent  avoir 
obtenu  la  trioxyquinone  de  la  benzine,  inconnue  jusqu'à  ce  jour, 
en  chauffant  vers  170",  l'amidodiimidorésorcino  avec  l'acide  chlor- 
hydrifjue  étendu.  La  réaction,  très  nette,  fournit  un  corps  cris- 
tallin, (jui,  recristallisé  dans  Talcool,  montra  la  composition  de  la 
trioxyquinone,  0^*11*0-». 

On  peut  obtenir  d'autres  oxyquinones,  d'après  les  auteurs, 
par  des  procédés  analogues.  h.  d. 

Sur  Toxydatlon  de  l*élliyltolaène  brome  et  de  prodalls  substi- 
taés  homologues  |  par  MM.  H.  MORSE  et  IRA  REMSEi'V  (2). 

I.  —  LVthyltoluùne  (jui  a  servi  de  matière  première  à  ce  travail 
a  été  préparé  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélan^^e  d'iodure 
d'élliyle  ut  de  toluène  monobromé.  Le  rendement  a  été  très 
faible.  Le  toluène  étliylé,  séparé  par  distillation  de  l'iodure  et  du 
bromure  de  so<lium,  a  été  additionné  de  brome.  On  doit  effectuer 
le  mélange  de  ces  deux  corps  à  une  basse  température  et  avoir 
soin  de  refroidir  par  de  la  glace. 

Le  corps  bromo-substilué  ainsi  obtenu  a  été  purifié  par  distil- 
lation, puis  oxydé  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium, 
d'acide  sulfunquo  et  d*eau.  Cette  oxydation,  facilitée  par  une 
douce  chaleur,  est  complète  au  bout  de2i  heures. 

Le  produit  oxydé  occupe  le  fond  du  vase  et  a  l'aspect  de  mamc- 

(1)  Deutsche  chewir.çhe  GeseJlschaft,  t.  xi,  p.  12iî9. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  GeaelJschaft,  t.  xi,  p.  224. 
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Ions  irrcguliers,  que  l*on  purifie  par  des  lavages  à  Teau  et  au 
carbonate  de  potassiuqa;  on  le  précipite  enfin  au  moyen  de  Tacide 
chlorliydrique  :  c'est  Tacide  bromoparatoluique.  Cet  acide  fond 
à  203-:204<';  l'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  parato- 
luique.  L'auteur  a  préparé  les  sels  de  baryum  et  de  calcium  de 
l'acide  broinoparalolui(iue.  Ces  sels  sont  blancs  et  leur  solubilité 
dans  Teau  est  assez  forte. 

H.  —  Des  recherches  dirigées  dans  le  même  ordre  d'idées,  re- 
lalivemeutà  l'oxydation  des  produits  monosubslitués  du  cymène, 
ont  déjà  été  entreprises  par  différents  chimistes.  M.  Landolph,  et 
après  lui,  M.  Fittica,  ont  montré  que  le  cymène  monobromé 
fournit  par  oxydation  de  l'acide  monobromotoluique.  Ce  dernier 
chimiste,  en  oxydant  directement  le  cymène  par  l'acide  azotique, 
a  obtenu  un  acide  nitroparatoluique,  identique  à  celui  que  l'on 
prépare  au  moyen  de  l'acide  toluique  ou  du  paranitroxylône;  mais 
MM.  Landolph  et  Fittica  ont  observé  la  formation  de  deux  dérivés 
mononitrés  du  cymène,  qui  fournissent  par  oxydation  des  acides 
différents.  Les  auteurs  ont  entrepris  la  préparation  et  la  sépa- 
ration de  ces  deux  acides  et  espèrent  pouvoir  fournir  bientôt  des 
résultats  certains  à  cet  égard. 

ni.  —  M.  Flesch  et  tout  récemment  M.  Bechler  ont  réussi  à 
transformer  par  oxydation  le  thiocymène  en  acide  sulfoparalo- 
luitjue;  mais  M.  Fittica  conteste  ce  fait  en  disant  que  cet  acide 
n'est  pas  identique  à  celui  que  fournit  l'oxydation  du  thiocymène 
par  l'acide  azotique. 

I\'.  —  Récemment  M.  Gerichten  a  préparé  un  acide  chloroto- 
luique  en  oxydant  le  cymène  monochloré  :  cet  acide  est  fusible 
à  19  i^  Mais  Kekuléei  Fleischer  en  opérant  de  même,  c'est-à-dire 
en  traitant  le  carvacrol  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ont 
obtenu  un  acide  chlorotoluique,  fusible  à  184-t86^  M.  Gerichten 
signale  encore  un  troisième  acide  chlorotohiique  dérivé  du  thymol 
par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  et  fondant  à  lâO-lSl"*. 

Il  résulte  de  ces  divers  travaux  que  l'existence  de  3  acides 
chlorololuicjues  isomériques  serait  possible.  On  aurait  : 

1°  Un  acide  fusible  à  194"*  (Gerichten); 

2°  Un  acide  fusible  à  ISi-lSÔ-  (Kekulé  et  Fleischer)  ; 

3°  Un  acide  fusible  à  ISO-lâl*»  (Gerichten).  h.  g. 
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Sar  la  penlabromorésoreine  $  par  M.  Rod.  BEIMEDIKT  (i). 

La  note  de  l'auteur,  motivée  par  la  publication  des  recherches 
de  M.  Ciaassen  (t.  XXXII,  p.  39),  fait  connaître  quelques  réactions 
de  ce  corps. 

Traitée  par  l'aniline,  la  pentabi*omo-résorcine  fournit  de  la  tri- 
bromaniline  et  de  la  tribromo-résorcine 

3G«HBr>02  -+-  '^Cm^.kzW-  =  SCGlPBr^O^  -+-  2G»IPBr3.AzH2. 

Le  phénol  donne  dans  les  mômes  circonstances  du  tribromo- 
phénol. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  successivement 
la  pentabromo-résorcine  en  tribromo-résorcine  et  en  résorcine. 

Lorsiju'on  traite  de  même  la  tribromorésoquinone  de  M.  Li^ 
bennann,  on  obtient  un  composé  cristallisable  en  aiguilles  roses, 

le  lélrabromodirésorciiw  I  .   Ce  composé   est  trans-- 

O'HBr^(OII)^^ 

formé  par  Tamalgame  de  sodium  en  un  corps  amorphe,  non 
brome  (dirésorcine?)  qui  fournil  du  diphényle  lorsqu'on  le  dis- 
tille avec  la  poudre  de  zinc.  e.  w. 


Sur  i*aelde  diloxybeMOMiwe  t  por  H.  L..  BARTH  (â). 


Les  recherches  de  MM.  Barth  et  Senhofer  (t.  XVI,  p.  384 
et  XXIII,  p.  816),  ont  établi  avec  une  certaine  vraisemblance  la 
constitution  de  cet  acide.  L'auteur  a  cependant  clierché  une 
nouvelle  preuve  à  l'appui  de  cette  constitution  dans  la  formation 
et  les  réactions  des  dérivés  éthérés  et  anhydricpies  <lo  la  résor- 
cine. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  diéthyldioxybenzoique  sur  la  chaux, 
on  obtient  des  produits  qui  offrent  une  gi-ande  analogie  avec  les 
produits  de  condensation  de  la  résorcine  sous  rintluonc^  des 
hydracides  (l.  XXX,  p.  ^11). 

Le  produit  formé  dans  cette  distillation  s'est  trouvé  iden- 
tique avec  la  diélhylrésorcine  (celle-ci  bout  à  âSo-âiîô"  et  non  à 


(\)  Deutsche  chcmische  Gesellscbafl,  l.  xi,  p.  i:r»0. 

(2)  Deutsche  chemischo  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  15G9  et  t.  xii,  p.  310. 
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^l"",  comme  l'auteur  Tavait  annoncé)  ;  il  se  forme  seulement  de 
petites  quantités  d'un  corps  plus  volatil  qui  n*a  pas  été  examine. 
Ce  produit,  ainsi  que  la  diéthylrésorcine  préparée  directement, 
ont  été  chauffés  vers  200^  avec  HCl  concentré  :  les  parois  du  tube 
se  sont  recouverts  de  masses  résineuses  noires,  à  reflets  verts 
<[u*on  a  traitées  comme  le  produit  de  l'action  de  HGl  sur  la  résor- 
cine.  On  a  obtenu  ainsi,  dans  les  deux  cas,  principalement  le 
composé  fluorescent  vert  G**H*oO^,  que  la  potasse  en  fusion 
transforme  en  résoroine.  On  doit  donc  admettre  que  dans  Tacide 
dioxybenzoïque  les  groupes  OH  occupent  l'un  par  rapport  à  Tau- 
tre,  la  position  niélay  comme  dans  la  résorcine.  Comme  d'autre 
part  la  production  de  l'acide  isophtalique  par  l'acide  disulfoben- 
zoïque,  qui  produit  l'acide  dioxybenzoïque,  fait  admettre  la  posi- 
4ion  mêla  à  l'égard  d'un  des  groupes  OH,  il  faut  en  conclure  que 
l'acide  dioxybenzoïque  offre  les  positions  de  symétrie  1,  3,  5. 

ED.   w. 


Ffoaveavx  fflBlts  rélatlfi  à  la  ••vAinne  et  à  «es  piinelpes  eonati- 

toMits^  par  M..K.  «DUKOWSKY  (1). 


La  coralline  brute,  d'après  les  recherches  de  l'auteur  (2),  est 
composée  de  20  %  environ  d'aurine  G*®H**0^,  résultant  de  Tac- 
tion  de  l'anhydride  carbonique  naissant  et  de  80  ^/q  de  deux  pro- 
duits amorphes  qui  sont  évidemment  le  résultat  de  raclion  de 
l'oxyde  de  carbone.  L'examen  de  ces  produits  a  démontré  qu'ils 
renferment  un  isomère  de  \a  pbtaléine  du  phénol^  C-^H**OS  que 
l'auteur  nomme  covaUine^pblaléine, 

Dissous  dans  l'acide  acétique  et  traité  par  le  brome,  ce  com- 
posé est  converti  en  un  dérivé  tétrabroméC-^H*^Br*0*,  insoluble 
dans  l'eau,  amorphe  et  d'un  rouge  brique.  L'acide  nitrique  con- 
centré convertit  la  coralline-phtaléine  en  un  dérivé  tétranitré  amor- 
phe^ Jaune,  teignant  la  laine  comme  l'acide  picrique.  Le  second 
produit  amorphe,  résineux,  présente  une  composition  qui  se 
rapproche  do  la  formule  C*<>H>*0*,  ce  qui  en  ferait  un  isomère  de 
la  pbtaléine  et  de  la  phtalidéine  du  phénol. 

La  coralliae-phtaléine  teint  la  soie  et  la  laine  en  jaune  d'or,  mais 

(1)  Deutsche  chcmische  Gescllsùbaflj  X.  xi,  p.  1426. 

\2)  Lauleur  a  réuni  dans  un  mémoire,  publié  dans  Liebig's  AnnaJen  der 
Chemie,  l.  «.xciv,  p.  109  à  144,  ses  premières  recherches  sur  ce  sujet 
{voir  t.  XXVIII,  p.  573  ei  t.  xxx,  p.  419). 
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seulement  après  mordançage.  L'ammoniaque  et  Taniline,  qui 
transforment  la  coralline  en  coralline  rouge  et  en  azuline,  agissent 
d'une  manière  plus  profonde  sur  la  coralline-phtaléine;  avec  l'ani- 
monitKjue,  il  se  forme  un  produit  rouge  et  avec  i'aniline  un  com- 
posé bleu,  mais  l'un  et  l'autre  sont  accompagnés  de  beaucoup 
de  produits  de  décomposition. 

L'introduction  de  groupes  acétyle  dans  la  coralline-phtaléine 
n'ayant  pu  être  réalisée,  il  est  probable  que  ce  composé  dif- 
fère de  la  phtaléine  du  phénol  en  ce  qu'il  ne  renferme  pas  d'hy- 
droxyle;  il  et^t  probable  qu'elle  constitue  un  compoiré  quino- 
ni(pie  C^<>H**0*.0*.  S'il  en  est  ainsi,  on  doit  obtenir  aisément 
le  dérivé  acétylé  de  sa  combinaison  hydrogénée.  Celle-ci  en 
effet  fournit  facilement,  lorsqu'on  la  traite  par  l'anhydride  acé- 
tique, un  dérivé  acétylé,  qui  est  blanc,  amorphe,  extrêmement 
électrique,  et  qui  fond  déjà  à  100°.  Mais  sa  composition  correspond, 
non  à  la  formule  C««H«*0*(C2HaO)^  mais  à  r.^oil«^03(C«II''*0)«.  Il 
somblerait  d'après  celaciuele  composé  primitif  renferme  C-^^H^'^O^; 
mais  il  est  plus  probable  qu'il  se  produit  une  déshydratation 
sous  rinfluence  de  Tanhydride  acétique,  de  manière  à  produire 
le  dérivé  acétylé  d'un  isomère  de  la  phtalidine  du  phénol. 

ED.  w. 


Sur  l'anriiie  i  par  MM.  R.-S.  DALE  cl  C.  SCHORLEMMER  (1). 

L'aurine  pour  laciuelle  les  auteurs  sont  arrivés  à  la  formule 
C*^in*0^  prend  naissance,  d'après  leurs  nouvelles  recherches, 
en  vertu  de  l'équation: 

SC6H«0  +  Cm^O'*  =  C»9Hi^03  -+-  CH202  -f-  2H20. 

Voici  les  expériences  qui  justifient  cette  interprétation.  Lors- 
tiu'on  chauffe  l'acide  phénolsulfureux  pur  avec  l'acide  oxalique,  on 
obtient  de  Taurine  (impure),  un  peu  d'acide  formicjue  et  de  l'acide 
sulfurique  libre.  En  employant  le  phénolsulfite  de  baryum,  on 
écarte  l'action  perturbatrice  de  cet  acide  sulfuricjue  et  Ton  obtient 
plus  d'acide  formique.  Il  ne  se  dégage  que  peu  de  gaz,  qui  ren- 
ferme volumes  égaux  de  GO  et  deCO^.  éd.  w. 

(l;  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  1556. 
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Sar  le  triphénylméthane  ;  par  MM.  Em.  et  Otto  FIS€HER  (1). 

En  poursuivant  leurs  recherches  sur  le  groupe  de  la  rosani- 
line  (2)  les  auteuVs  ont  porté  leur  attention  sur  la  décomposi- 
tion par  l'alcool  du  dérivé  diazoïque  de  Thydrocyanorosaniline. 
Dans  cette  dernière,  le  cyanogène  doit  être  uni  au  carbone  mé- 
thylique  du  triphénylméthane  et  la  décomposition  du  dérivé  dia- 
zoïque devait  conduire  au  cyanure  ou  à  l'isocyanure  du  triphé- 
nylméthane. Les  auteurs  ont  commencé  par  préparer  ces  deux 
combinaisons  directement  par  le  triphénylméthane. 

Le  chlorure  de  triphénylméthyle  a  été  chauffé  à  170-180'»  avec 
un  excès  de  cyanure  de  mercure.  Le  produit  de  la  réaction  a  été 
dissous  dans  la  benzine;  la  solution  a  été  additionnée  d'un  peu  de 
ligroïne  qui  a  précipité  des  produits  secondaires,  puis  on  a  distillé 
la  benzine  et  on  a  fait  cristalliser  le  résidu  dans  Tacide  acéti(iue. 
Le  cyanure  ainsi  obtenu  forme  des  cristaux  prismatiques,  inco- 
lores, fusibles  à  137*. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  est  sans  action  sur  ce  cyanure 
à  170**.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  celui-ci  fournit  comme 
produit  principal  un  composé  azoté  neutre,  cristallisant  en 
petites  aiguilles  incolores  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  peu 
d'acide  triphénylacétique.  On  obtient  celui-ci  plus  abondamment, 
lorsqu'on  chauffe  à  210°  le  cyanure  dissous  dans  Tacide  acétique 
cristallisable  avec  HCl  fumant.  Mais  ici  encore  la  saponification 
est  incomplète. 

Vacide  triphénylacétique  (C6HS)»C-C00H,  dont  les  auteurs 
poursuivent  l'étude,  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles 
blanches  et  dans  l'acide  acétique  en  beaux  cristaux  incolores, 
d'apparence  rhomboédrique.  éd.  w. 

Sar   le    dlphéBylèBe-méthaBe  <    par    MM.    R.  FITTIG 

et   Alex.   SCHMITZ  (S). 

Le  diphénylène-méthane  que  M.  Fitlig  a  obtenu  en  distillant 
la  diphénylacétone,  est  identique  avec  celui  que  M.  Graebe  a 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeseJlscbafl,  t.  xi,  p.  1598. 

(2)  Les  auteurs  ont  réuni  leurs  recherches  sur  ce  sujet  dans  un  mémoire 
publié  dans  Liebigs  Annalen  der  Cbemie,  t.  cxciv,  p.  242  à  304. 

(3)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  i.  cxciii,  p.  1S4. 
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obtenu  plus  tard  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  diphénylmé- 
thane  ;  mais  il  restait  des  doutes  sur  son  identité  avec  le  fluorène 
retiré  par  M.  Berthelotdu  goudron  de  houille,  et  étudié  par  M.  Bar- 
bier. Les  expériences  des  auteurs  établissent  cette  identité. 

Le  diphénylène-méthane  cristallise  dans  Talcool  en  lam  elles 
incolores  et  brillantes,  fusibles  à  112-113°.  Le  point  d*ébullitioD 
a  été  observé  à  294-295°,  un  peu  plus  bas  que  celui  indiqué  par 
M.  Barbier  et  par  M.  Graebe  (300  à  305"*).  La  combinaison  pi- 
crique  C'3riio4-C«H3(AzO«)30,  fond  à  79-80<>  (à  80-82*»  d'après 
M.  Barbier). 

Uvomodiphônylène-mélhane  C^^H^Br*. —  On  Ta  obtenu  en  fai- 
sant agir  le  brome  en  quantité  théorique  sur  la  solution  du  car- 
bure dans  le  sulfure  do  carbone.  Après  avoir  évaporé  ce  dissol- 
vant, le  résidu  a  été  lavé  à  l'éther,  puis  redissous  dans  le  sulfure 
de  carbone  et  soumis  à  la  cristallisation.  On  a  obtenu  ainsi  des 
cristaux  tabulaires  transparents,  fusibles  à  162-163''  (M.  Barbier 
a  indiqué  166-167°,  et  M.  Graebe,  153-154°).  La  mesure  de  ces 
cristaux  a  donné  des  différences  très  considérables  avec  les  dé- 
terminations cristallographiques  effectuées  par  M.  Bouchardat 
sur  les  cristaux  de  M.  Barbier  (t.  XX,  p.  468). 

D'après  les  mesures  de  M.  Arzruni,  les  cristaux  des  auteurs 
appartiennent  au  type  monosymétrique,  et  présentent  les  faces 
m^e^  Qi  p  ,  modilié  quelquefois  par  ^  ^  ;  le  développement  de  la 
face  p  donne  aux  cristaux  Tapparence  de  tables.  Clivage  sui* 
vant/?.  Rapport  des  axes  =  0,5625  :  1 :  0,6974.  Angle  p  =  78<»21'. 
Angles  772û2=57°  42'  ;  mp  =79«  48'  Vi  ;  e»  /?==34°  20'  ;  e  *  72i=65o  10'. 

Ayant  été  à  même  de  comparer  directement  ces  cristaux  à  ceux 
de  M.  Barbier,  les  auteurs  ont  reconnu  qu'une  nouvelle  cristal- 
lisation de  ces  derniers  dans  le  sulfure  de  carbone  donne  d'abord 
les  criistaux  ncolores  ci-dessus,  puis  des  cristaux  jaunes  présen- 
tant la  forme  de  ceux  de  M.  Barbier.  Il  y  a  donc  identité  entre  les 
dérivésbibromés,  etles  auteurs  pensent  que  la  forme  des  cristaux 
jaunes  estdéterminée  par   une  impureté. 

Ils  attribuent  aussi  à  des  impuretés  la  différence  qui  existe 
entre  le  dérivé  dinitré  du  fluorène  et  le  dérivé  dinitré  de  leur  di- 
phénylèneméthane.  Ce  dernier  fond  à  199-201°,  et  cristallise 
dans  Tacide  acétique  bouillant  en  aiguilles  incolores,  très  peu 
solubles  dans  Talcool  bouillant. 

Soumis  à  l'oxydation  par  l'acide  chromique,  le  diphénylène- 
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méthane  donne  exclusivement  la  diphényiénacétone.  Les  auteurs 
n'ont  pas  pu  observer  la  formation  d*un  composé  quinonique. 

BD.  w. 
Sar  le  fluorarnlhène;  par  ■■•  Rod.  FITTIG  et  Ferd.  GEBHARD  (1). 

Dans  une  première  note  dont  nous  avons  rendu  compte 
(t.  XXX,  p.  548),  les  auteurs  ont  fait  connaître  Torigine  de  ce 
carbure,  ses  principales  propriétés  et  quelques-uns  de  ses  dé- 
rivés. Le  présent  mémoire  domie  des  détails  plus  circonstanciés 
à  cet  égard. 

Le  fluoranthène^  d'après  les  déterminations  de  M.  Groth^ 
forme  des  lamelles  du  type  monosymétrique,  offrant  les  faces 
/),  a  *,  m.  Rapport  des  axes  :  1,495  :  1  :  1,025.  Angle  fi  =  82^  50', 
Clivage  suivant  p.  Angles  mm  =  68**  ;/»/»=  86**  ;  /ja  *  =  36**  40' . 

DibromoUuoraDlbèDeG^^H^Br^.—  Précipité  cristallin  jaime  qui 
se  dépose  lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  la  solution  du  carbure 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Redissous  dans  le  sulfure  de  carbone 
bouillant,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  bril- 
lantes, d*un  vert  jaunâtre.  Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  Tacide  acétique  et  le  sulfure  de  carbone  froid.  Il 
fond  à  204-205«. 

Triûitroûuoranlhène, —  Il  cristallise  dans  Tacide  nitrique  chaud 
en  aiguilles  brillantes  jaunes,  qui  ne  fondent  pas  à  300**,  et  qui 
sont  très  peu  solubles  à  Tébulliiion  dans  Talcool,  Téther,  Tacide 
acétique,  le  sulfure  de  carbone. 

Fluoranthcne-quinone. —  Celte  quinone,  qui  prend  naissance^ 
lorsqu'on  oxyde  le  fluoranthène  par  Tacide  chromique,  se  sépare 
de  Taci'Je  formé  en  même  temps  par  le  carbonate  de  sodium,  qui 
ne  dissout  que  ce  dernier.  Pour  le  séparer  du  carbure  non  oxydé, 
on  le  dissout  dans  le  bisulfite  de  sodium.  L'addition  de  HCl  à 
cette  solution  en  précipite  des  aiguilles  incolores,  évidemment 
rhydroquinone  correspondante,  qui  est  facilement  oxydée  par 
le  chlorure  ferrique.  Cette  quinone  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  rouges,  fusibles  a  i87-188<*. 

Acide  diphénylénacétone-carbonique.  —  Chauffé  avec  de  la 
pondre  de  zinc,  il  donne  du  diphénylène-méthane,  de  l'eau  et  de 

(1)  Liebig's  Aonalen  der  Cbemit^  L  cxau,  p.  ÎASL 
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Tacide  carbonique.  Lorsqu*on  le  chauffe  seul,  au  delà  de  son 
point  de  fusion,  il  donne  un  dégagement  de  CO*  et  une  huile 
jaune  qui  se  concrète  dans  le  récipient.  Distillé  avec  la  vapeur 
d*eau,  ce  produit  fournit  de  la  diphénylénacétonc  et  ne  laisse 
qu'un  faible  résidu  d'acide  inaltéré. 
Le  dédoublement  se  fait  très  nettement  suivant  Téquation  : 

GUH803  =:G^3HftO -f  C02. 

Acide  isodiphénique  C**II®  ""^OOH —  ^^'  isomère  de  l'acide 

diphcniquc  prend  naissance  lorsqu'on  fond  Tacide  précédent  avec 
la  potasse.  l\  se  dépose  en  grains  cristallins  blancs  par  l'addition 
de  HGl  à  la  solution  aqueuse  de  la  masse  fondue.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  d'où  il  se  dépose 
en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  216®. 

Le  sel  de  baryum  C**H®0*Ba-|-r>H*0.  Prismes  transparents, 
groupés  en  faisceaux,  très  solubles  dans  Teau.  Il  perd  5H*0  à 
130°,  et  le  reste  a  190-200°.  Il  n'est  pas  efflorescenl,  comnae 
Test  le  diphénate ,  qui  cristallise  avec  4H*0.  Le  sel  de  cal- 
cium C*MI®0*Ca4-2H*0  est  peu  soluble  et  forme  des  croûtes 
cristallines.  Le  sel  d'argent  G**H*0*Ag*  est  un  précipité  blanc, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  ne  se  colore  pas  à  l'air  ni 
à  100". 

La  formation  de  cet  acide  par  l'acide  dij)hénylénacétone-carbo- 
nique  rend  probable  la  position  ortho  de  l'un  des  groupes  GOOH 
par  rapport  à  la  liaison  des  deifx  restes  C^H^  ;  quant  à  l'autre 
groupe  carboxylique,  on  peut  présumer  qu'il  occu[)e  la  position 
meta  dans  la  seconde  chaîne  benzique.  éd.  w. 

Sur  la  dlphénylénacétone  et  sur  l'acide  phén^lbenzoïque  ; 

par  H.  Alex.  SCHMITZ  (1). 

Pour  obtenirladiphénylénacétone,on  Iransfornio  d'abord  le  phé- 
nantlirène  en  ï>hénanthraquinone,  en  le  traitant  par  i  fois  son 
poids  de  Cr*0''K*  et  6  fois  son  poids  de  SO*H*,  qu'on  étend  de 
8  fois  son  volume  d'eau.  Après  trois  heures  d'ébullilion,  on  broie  la 
masse  dure  qui  s'est  déposée,  on  la  lave  à  l'eau,  et  on  la  fait  di- 
gérer avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium.  Ce  sel  dissout  la 

(1)  Liebig's  Anaaleu  der  Chemie,  l.  cxciii,  p.  115. 
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phénanthraquinone  qu'on  obtient  ensuite  pure  en  précipitant  la 
solution  par  la  soude.  La  phénanthraquinone  est  convertie  en 
acide  diphénique  par  le  mélange  oxydant  ci-dessus;  cette  trans- 
formation est  assez  raptde.  On  recueille  le&  cristaux  d'acide  di- 
phénique, on  les  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium,  et  on  pré- 
pîte  de  nouveau  la  solution  par  HCl. 

On  mélange  Tacide  diphénique  sec  avec  de  la  chaux  vive,  et 
Ton  chauffe  ce  mélange  dans  un  tube  de  verre  sur  une  grille  à 
analyse.  I^  température  doit  être  élevée  progressivement  si  Ton 
veut  avoir  un  bon  rendement,  sans  quoi  il  se  forme  un  corps 
rouge  qui  paraît  être  un  pi*oduit  de  transformation  de  la  diphé- 
nylénacétone.  On  purifie  celle-ci  en  la  distillant  avec  la  vapeur 
d'eau,  opération  dans  laquelle  le  corps  rouge  reste  dans  le 
résidu. 

La  diphénylénacétone  cristallise  dans  Talcool  faible  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  clair.  La  forme  est  celle  d'un  prisme  ortho- 
rhombique  de  119«  48',  tronqué  sur  les  arêtes  aiguës  par  de  larges 
faces  g*  et  sur  les  autres  par  des  facettes  h*  ;  le  prisme  est  ter- 
miné par  les  faces  de  l'octaèdre,  faisant  entre  elles  des  angles 
de  56  et  de  66<>.  Le  rapport  des  axes  est  1 :  1,7251  :  1,3496. 

La  diphénylacétone  est  profondément  attaquée  par  Tacide 
chromique,  cai*,  à  part  une  petite  quantité  d'acide  benzoïque,  il  ne 
se  forme  que  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

Acide  phénylbenzoïque.  —  On  introduit  peu  à  peu  la  diphényl- 
acétone dans  la  potasse  en  fusion,  à  une  température  aussi  basse 
que  possible.  Lorsque  la  masse  a  pris  une  couleur  rouge  mat,  on 
laisse  refroidir,  on  dissout  le  produit  fondu  dans  l'eau,  et  on  pré- 
cipite la  solution  par  HCl.  On  purifie  l'acide  phénylbenzoïque  en 
faisant  cristalliser  son  sel  de  baryum,  qu'on  décompose  ensuite 
de  nouveau  par  HCl. 

L'acide  phénylbenzoïque  C*'H*<>0*  ou  diphénylmonocarbonique 
{voir  t.  XIX,  p.  168),  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
il  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  par  le  refroi- 
dissement en  petites  aiguilles  limpides,  fusibles  à  110-111®. 

Le  sel  de  baryum  (C"H90«)«Ba+H«0  est  aussi  soluble  à  froid 
qu'à  chaud,  et  forme  facilement  des  solutions  sursaturées.  Le 
sel  de  calcium  cristallise  avec  2H*0. 

Le  se/cfepo/8ssitfznC*^H»0*K+H*0,  cristallise  en  petits  pris- 
mes limpides;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  la  potasse  con- 

NOUV.  sÉR.,  T.  XXXU,   1879.  —  soc.  CHllI.  16 
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centrée.  Le  sel  rf'â/^^e/i/ cristallise  dans  Teau  bouillante  en  petites 
aiguilles  anhydres. 

Lephénylbenzoate  (l'élhylo  C^*H®0*.C*Hs  est  une  huile  incolore 
épaisse,  distillant  à  d00-305<>  et  ne  se  concrétant  pas  à  —  80^. 

Acide  nitrùphénylbenzoique  C4«H»(AzO«).GOOH.  —  On  Tob- 
tient  facilement  en  introduisant  Tacide  phénylbenzoïque  dans 
Tacide  azotique  fumant,  maintenu  froid.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  Talcool,  et  cristallise  en  tables  clinorhombiques, 
présentant  les  faces  m^  p^  ^  Vs)  '^  Vi  ^^  9^'  Inclinaison  du 
prisme  Gô^SO'  ;  rapport  des  axes  =  0,5478  :  1 :  0,3727  (Ârzruni). 
11  fond  à  221-222^ 

Le  sel  de  baryi^m  est  soluble  dans  Teau  et  se  présente  en  cris- 
taux mamelonnés  anhydres;  il  en  est  de  même  du  sel  de  cal- 
cium. 

Les  agents  oxydants  sontsansaction  sur  racidepliénylbenzoïque. 
ou  bien  s'ils  sont  énergiques,  le  détruisent  complètement,  ce  qui 
permet  de  penser  que  cet  acide  est  un  dérivé  ortho,  La  potasse 
en  fusion  le  transforme  en  diphényle  et  en  acide  carbonique. 

ED.   w. 


Sur  Pmeide  dlphénlqnei  par  H.  «I.  Ht'HHBL  (1;. 

C»H*.C00C*H5 
Dipiàénate  (féthvle  1  •  —  On  le  prépare  en  fai- 

C«H*.COOC«H« 

sant  ))ouiUir  la  solution  alcoolique  d'acide  diphénjique  aaturée 

de  HCl.  Il  pristaUise  en  Qube#  incolores  et  briUfuit0f  fusibles 

à  kpj  p^aia  aCCact^e  volontiers  Tétat  oléagineux. 

Q^yéMiQi^  de  fmde  dipJlkémque.  —  L*acide  Ditrique  étendu  de 
son  volume  d*eau  est  sans  action  à  rébuUitien.  L'acique  chro- 
mqfji,^  To^yde  cojnjplètement;  le  permanganate  est  sans  fii^ction. 

Aoidç  dùfitrodipbén^iue  C»«H«(AzO«)«(CQOH)«+H«Q.  -«  H  se 
foj^jm  lojriiqu'o^  Qba^Çb  fm  bain-marie  ^c^;ide  diphénique  avec 
4  fois  ^9fi  p9\d#  4'^qide  azptiqi^e  fumapt;  il  cristallise  par  le  r^ 
fi^id^semmt-  PoMT  )e  purïfteir,  ^  p«^fi^  par  soq  sel  4e  bar^vm. 
Il  cristalline  d^8  V^^u.  ^ouill/anij^  çii  longues  ai|^illea,  d'un  jaune 
pâle  renfermant  1  molécule  d'e^tu  qu'elle^  p^rdept  à  iSO-lQO*  ; 

ii\  Uêàigi'M  AanêlùB  dût  Càêrniê,  t.  G«cm,  f .  i28« 
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privé  d'eau,  l'acide  est  blanc  et  fusible  à  248-249^  Son  sel  de 
baryum  C**H«(Az02)«0*Ba+6H*0,  cristallise  dans  Teau  bouU- 
lante  en  aiguilles  déliées,  groupées  en  faisceaux,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide.  Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  M.  R.  Struve, 
ainsi  que  Vacide  diamidodiphéniquo  C**H*(AzH*)*(COOH)*  qui 
en  dérive  (t.  XXVlli,  p.  308).  *  éd.  w. 


les  aeldies  nltrobensoïq^es  et  amldobeiizoïqaes  isonériqves 
el  aar  la  ffennaUMi  dl«  ehloimnlie  à  l'aUie  ide  cea  fermiers  t 
par  M.  Bd.  l¥IIK«MArVN  (1). 


Ce  mémoire  très  circonstancié  n'est  guère  susceptible  d'ana- 
lyse, aussi  nous  bornerons-nous  à  reproduire  les  conclusions  de 
l'auteur  en  y  joignant  seulement  les  données  relatives  aux  points 
de  fusion  des  acides  nitrobenzoîques. 

La  nitration  de  l'acide  benzoïque  à  Taide  de  l'acide  sulfurique 
et  du  salpêtre  fournit  les  trois  acides  nitrobenzoïques ,  néta , 
oribo  et  para^  mais  aucun  autre.  Ces  acides  ne  peuvent  être 
séparés  directement  les  uns  des  autres,  et  il  faut  passer  par  leurs 
sels  de  baryum. 

L'acide  métanitrobenzoïque  possède  deux  points  de  fusion.  Sé- 
paré de  son  sel  de  baryum,  il  fond  à  140-141®  et  se  concrète  à 
117®.  Siy  après  Pavoir  laissé  refroidir  lentement^  on  le  fond  de 
nouveau,  le  point  de  fusion  esl  situé  à  135-136*.  Si,  au  contraire, 
on  l'a  fait  refroidir  brusquement  après  une  première  fusion,  il 
fond  de  nouveau  à  140-141®.  Ces  divers  phénomènes  peuvent  se 
reproduire  indéfiniment. 

Les  acides  ortho-  et  paranitrobenzoîques  ne  possèdent  qu'un 
seul  point  de  fusion,  situé  à  149®  pour  le  premier  ;  à  2S8o  pour 
le  second. 

Les  mélanges  de  'ces  isomères»  deox  à  deux,  en  diverses  pro- 
portions, possèdent  des  points  de  fusion  déterminés,  inférieurs  à 
celui  de  l'acide  le  plus  fusible.  Cest  ce  que  montre  le  tableau 
suivant  : 


1)  Liebig*s  Anaalen  der  Chemie,  t.  cxcui,  p.  802  à  â40. 
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Rapport 

Arides 

Acides 

Acides 

des  miMangcs. 

orlho  et  meta. 

orlbo  et  ptra. 

méu  et  para. 

10: 

:10 

95-98*» 

200» 

lô5-205'> 

10' 

:  5 

1250 

1 42-1900 

127-185» 

10; 

:   1 

140" 

141" 

130-1550 

10: 

:  0,5 

14io 

145" 

132-133» 

0,5: 

:10 

132-140" 

222- 235® 

215-2340 

l: 

:10 

13-2-133" 

200-225" 

205-230» 

5: 

:10 

112" 

210-216" 

195-208» 

Los  trois  acides  amidobenzoTques  fournissent  du  chloranile,  ou 
un  mélange  de  tétrachloroquinone  et  de  trichloroquinone,  lors- 
qu'on les  traite  par  l'acide  clilorhydrique  et  le  chlorate  de  po- 
tassium. 

La  séparation  de  ces  deux  quinones  chlorées  par  le  procédé  de 
Graebe  (réduction  en  hydroquinones  chlorées,  dont  l'une,  la  Iri- 
chlorliydroquinone,  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  l'autre  in- 
soluble, voiri,  XI,  p.  324),  est  défectueuse,  car,  ainsi  que  Ta 
montré  M.  Stenhouse,  l'acide  sulfureux  transforme  en  partie  la 
tétrachloroquinone  en  trichlorhydroquinone.  éd.  \v. 


Sar  les  acides  nitrobeiisoïqaes  colorés>ii  Jaune  citron  i 

par  M.  F.  FITTICA  (!}/ 

Dans  une  note  antérieure  (//////.,  t.  XXIX,  p.  500),  l'auteur  a 
mentionné  Texistence  de  deux  nouveaux  acides  nitrobenzoïques, 
fusibles  à  142°  et  à  128»  qui  diflùrent  des  acides  nitrobenzoïques 
fusibles  aux  mêmes  températures  par  une  coloration  jaune  ci- 
tron, par  une  plus  grande  solubilité  dans  l'eau,  et  par  la  colora- 
tion jaune  de  leurs  sels  et  de  leurs  éthers.  Il  décrit  aujourd'hui 
un  troisième  acide  nilrobenzoïque,  jaune  citron,  fusible  à  135*. 

L  Acide  nUvobenzoïque  jaune ^  fusible  à  H2».  —  On  le  prépare 
en  dissolvant  l'acide  benzoïque  (1  mol.)  dans  6  à  8  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré,  et  en  ajoutant  goutte  à  goutte  du 
nitrate  d'éthyle  (1  mol.).  Il  est  nécessaire  d'agiter  le  mélange  et 
de  laisser  monter  sa  température  vers  80-100».  Après  refroidis- 
sement la  masse  est  versée  dans  Teau,  et  l'acide  précipité  est  pu- 


ll) Deutsche  chemiscbe  GescJIscbaft,  t.  xi,  p.  1207.  —  Voir  aussi  Journal 
fàr  praktische  Cbemie  (2),  t.  xvii,  p.  S07. 
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riiié  par  trois  cristallisations  dans  Teau  bouillante  avec  addition 
de  charbon  animal. 

Cet  acide  nitrobenzoîque  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes^ 
fusibles  à  142<^,  solubles  à  16"*  dans  309,1  parties  d*eau.  Le  sel 
de  baryum  est  en  prismes  d'un  jaune  citron,  de  la  formule 

[C"îH4(Az02)02]2Ba  +  4HK). 

L'élher  élhyliqudy  préparé  par  saturation  de  la  solution  alcoo-^ 
lique  de  Tacide  par  l'acide  chlorhydrique,  forme  de  grands  pris- 
mes jaunes,  fusibles  à  4i^ 

Lorsqu'on  fait  passer,  à  la  chaleur  du  bain-marie,  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  une  solution  fortement  ammoniacale  de  Tacide 
nitré,  on  le  transforme  en  un  acide  amidéCW{AzH*)0*,  fusible 
à  178<»  (l'acide  métamidobenzoîque  fond  à  174''),  dont  le  sel  de 
plomb  cristallise  en  lamelles  jaunes,  anhydres,  peu  solubles.  Le 
'Stf//a/e[(?H»(AzH«)0«]*SO*H«+H«0  forme  des  aiguilles  soyeu- 
ses,  incolores,  fusibles  à  240®;  il  perd  son  eau  vers  140®.  Ce  sul- 
fate réduit  en  bouillie  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  traité 
par  le  gaz  nitreux,  entre  en  dissolution  à  Tétat  de  sulfate  d'acide 
(liazobenzoTque  qui  est  précipité  par  addition  d'alcool  et  d'éther 
et  lavé  avec  de  l'alcool  absolu  tant  que  celui-ci  se  colore.  Dans 
certains  cas,  tout  l'acide  amidé  ne  se  dissout  pas,  et  il  reste  un 
résidu  insoluble,  formé  de  nitrate  diazobenzoïque. 

Le  sulfate  diazobenzoïque  forme  des  aiguilles,  assez  dures, 
colorées  faiblement  en  jaune.  L'eau  le  dissout  à  froid,  et  le  dé- 
compose avec  le  concours  de  la  chaleur  en  azote  et  en  acide 
oxybenzoïque.  Celui-ci,  étant  purifié  par  cristallisations  répétées 
dans  Teau  bouillante,  en  présence  du  charbon  animal,  et  fînale- 
Icment  dans  l'eau  seule,  fond  à  188 -{QO*»  et  donne  à  Tanalyse  les 
chiffres  correspondant  à  la  formule  C^H^O^.  Il  se  dissout  dans 
45,8  parties  d'eau  à  18^  tandis  que  l'acide  métamidobenzoîque, 
fusible  à  201®  exige  pour  se  dissoudre  101,5  parties  d'après 
l'auteur,  ou  108,2  parties  d'eau  d'après  Fischer.  Aussi  l'auteur 
n'hésite-t-il  pas  à  envisager  cet  acide  comme  un  quatrième  acide 
oxybenzoïque  différent  des  trois  acides  oxybenzoïques  con- 
nus. Le  sel  de  baryum  est  une  masse  brunâtre,  non  cristalline, 
retenant  à  100*  une  molécule  d'eau  qui  se  dégage  vers  140*  (1). 

(1)  Les  recherches  de  l'auteur  ne  nous  semblent  pas  probantes,  et  nous 
croyons  que  les  réserves  formulées  dans  la  note  de  la  p.  56â  du  t.  xxtx 
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Si  Ton  emploie  de  Talcool  à  la  place  de  Teau,  pour  décompo 
ser  le  sulfate  diazobenzoique  dérivé  de  Tacide  nitré  jaune,  on  oh- 

QQJIJ5 

tient  un  acide  éthyloxybenzoïque  C«H*<coiH    f"^^*^'^  *  188%  qui 

semble  être  identique  avec  Tacide  de  môme  formule  que  A.  Heint^ 
a  préparéen  partant  de  Tacide  métamidobenzoïque  (BuU.^  t.  XIII, 
p.  247). 

II.  Acide  uitrobenzoïqae  jaune  citron^  fusible  à  128*.  —  On 
introduit  goutte  à  goutte  dans  de  Tacide  sulfurique  concentré  un 
mélange  de  molécules  égales  de  nitrate  d'éthyle  et  de  chlorure 
de  benzoyle;  la  température  doit  s'élever  à  70-80^.  Il  n'est  pas 
avantageux  d'opérer  sur  plus  de  15  grammes  de  chlorure  à  la 
fois.  L'acide  précipité  par  l'eau  et  purifié  par  cristallisation  dans 

'eau  avec  addition  de  charbon  animal,  est  en  aiguilles  d'un  jaune 
citron  fusible  à  128<>.  Dans  certains  cas,  si  une  partie  du  nitrate 
éthyhque  se  détruit  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses, 
l'acide  nitré  est  mélangé  d'acide  benzoïque  que  Ton  ne  peut  sépa- 
rer complètement  que  par  cristallisation  des  sels  barytiques. 

L'acide  nitré  se  dissout  à  IG»  dans  284,5  parties  d'eau;  le  sel 
de  baryum  contient  4H^0;  Vvlber  ùlhylique  fond  à  38-39''.  U acide 
ainidé  correspondant  forme  des  cristaux  brunàu*es,  fusibles  à  170^. 

III.  Acide  nilivbeiizoïque  Jaune  cilron,  fusible  à  135**.  —  Pour 
le  préparer,  on  opère  comme  on  l'a  indiqué  pour  l'acide  fusible 
à  142'',  mais  on  a  soin  de  maintenir  la  température  entre  50 
et  60**.  Il  cristallise  en   aiguilles  jaunes,    solubles  à  16''  dans 

trouvent  également  leur  application  ici.  La  différence  de  10  à  12«»  observc-e 
entre  les  points  de  fusion  do  l'acide  métoxybenzoïque  et  du  prétendu  nouvel 
acide  peut  provenir  d'une  impureté,  et  la  coloration  brunâtre  du  sel  barj'- 
lique  prouve  que  celte  impureté  existe.  L'auteur  reconnaît  lui-même  que  la 
puriûcaUon  de  l'acide  métoxybenzoïque  préporé  d'uprès  Griess,  en  partant  de 
l'acide  métamidobenzoïque  présente  des  difflcultvs  :  il  faut  des  cristallisa- 
tions répétées  pour  élever  successivement  le  point  de  fusion,  situé  d'abord 
à  i90«,  à  100«  et  finalement  à  îàOO-.  Quant  à  la  solubilité  beaucoup  plus 
forte,  elle  ne  constitue  pas  davantage,  à  nos  yeux,  un  argument  de  valeur. 
AbstrecUon  faite  de  la  présence  de  matières  étrangères,  il  peut  s'agir  iei 
d'un  de  ces  phénomènes  de  sur^aturation  que  présentent  si  soiivenl 
les  corps  organiques.  L'auteur  ne  parlant  pas  des  précautions  qu'il  a  prises 
pour  se  mettre  à  l'abri  de  celte  cause  d'erreur,  notre  objection  paraîtra  légi- 
time, si  nous  disons  que  la  solubilité  de  l'acide  métoxybenzoïque  trouvée 
par  l'auteur  est  certainement  trop  forte;  cet  acide  exige,  en  effet,  pour  se 
dissoudre  205  p.  d'eau  ù  O»,  d'après  les  déterminations  précises  de  Osl  {voir 
le  mémoire  suivant}.  a.  h. 
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340,9  parties  d*eaii.  Au  point  de  vue  chimique,  il  se  confond 
avec  Tacide  jaune  fusible  à  128^. 

Ces  deux  derniers  acides  étant  réduits  et  traités  par  le  gaz  ni- 
treux,  semblent  donner  un  acide  diazoïque  identique  avec  celui 
qui  dérive  de  l'acide  jaune  fusible  à  142^. 

En  résumé,  indépendamment  des  acides  orthonitrobenzoïque, 
paranitrobenzolque  et  métanitrobenzoîque,  connus  depuis  long- 
temps, il  existerait  cinq  nouveaux  acides  mononitrobenzoïques,  ce 
qui  fait  au  total  huit  acides.  Les  nouveaux  acides  qui  se  ratta- 
chent à  Tacide  métanitrobenzoîque  fusible  à  142*»,  sont  les  sui- 
vants :  deux  acides  incolores  ou  faiblement  colorés  en  jaune, 
fusibles  Tun  à  127%  l'autre  à  136®,  et  les  trois  acides  jaune-citron 
décrits  ci-dessus.  L'auteur  semble  considérer  les  deux  acides  fu- 
sibles à  136*",  la  modification  incolore  et  Tacide  coloré,  comme  des 
isomères  physiques  des  deux  modifications  correspondantes,  fu- 
sibles à  127*  :  ce  qui  réduirait  à  six  le  nombre  des  acides  mononi- 
trobenzoîques  chimiquenlent  différents.  La  science  est  redevable 
à  M.  Fittica  de  la  découverte  de  trois  de  ces  acides  s'ils  existent. 

A.  H. 

Sur  la  soimbllité  dans  l'eav  des  trois  aeÉdes  oxybeaioîqnes  et 
de  Taelde  beasoïqae  x  par  M.  ■•  OST  (i). 

D'après  les  expériences  de  Kolbe  remontant  à  Tannée  1860, 
1  partie  d'acide  salicylique  se  dissout  à  O*  dans  1087  parties 
d'eau  ;  depuis  on  a  dit  que  la  solubilité  de  cet  acide  est  plus  forte, 
mais  l'auteur  fait  voir,  par  de  nombreuses  déterminations,  que 
les  solutions  d'acide  salicylique  présentent,  a  un  haut  degré,  le 
phénomène  de  la  sursaturaUon  et  que  le  chiffre  trouvé  par  Kolbe, 
se  rapproche  beaucoup  de  la  vérité. 

L'auteur  dissout  l'acide  salicyUque  pur]  dans  de  l'eau  chaude, 
et  expose  ensuite  la  solution  à  une  température  de  0**;  au  bout 
d'un  temps  plus  ou  moins  long,  qui  a  varié  suivant  les  expé- 
riences entre  1  et  15  jours,  il  prélève  un  certain  volume  de  la  so- 
lution claire  et  en  détermine  par  titrage  la  teneur  en  acide  sali* 
cylique.  Il  a  constaté  que  la  sursaturation  des  solutions  est  d'au- 
tant plus  marquée  et  plus  durable,  que  celles-ci  étaient  moiis 
concentrées  ;  pour  une  solution  à  Vioo»  ^^  limite  de  solubihté  n'é- 

^1)  Journal  fur  prakéische  Cbtmh  (8),  t.  xtii,  p.  HS. 
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tait  pas  encore  atteinte  au  bout  de  10  jours,  tandis  qu'une  solu- 
tion à  Vioo  n'élait  plus  guère  sursaturée  au  bout  du  Séjour. 

Les  acides  paroxybenzoïque,  métoxybenzoïque  et  benzoîque 
se  comportent  d'une  manière  analogue,  mais  le  phénomène  de  la 
sursaturation  est  moins  prononcé  ;  enfln  pour  le  nitrate  et  le  chlo- 
rate de  potassium,  le  chlorure  de  sodium,  il  ne  se  montre  plus  du 
tout.  Voici  les  résultats  définitifs  auxquels  l'auteur  est  arrivé 
pour  la  température  de  0*  : 

L'acide  salicyliciue  se  dissout  dans  1050  à  1100  parties  d'ea 

—  paroxybenzoïque 580  parties  — 

—  métoxybenzoïque. 265  parties  — 

—  benzoîque 640  parties  — 

A.  H. 


AeCion  des  ag^ents  déshydraUmis  sar  les  anhydrides  d'aeldesi 

par  Mil.  S.  G^UIRIEL  et  A.  MICH^EL  (1). 


Dérivés  do  Pacido phtalylpropionique. — L'acide  sulfurique  con- 
centré dissout  l'acide  phtalylpropionique.  {Voir  t.  XXXII,  p.  95.) 
Si  Ton  chaufTe  la  solution  au  bain-marie,  elle  se  colore  et  dégage 
du  gaz  carbonique.  Le  produit  versé  dans  Teau  donne  une  émul- 
sion  d'où  se  séparent  des  [caillots  bruns  lorsque  Ton  agite.  Ces 
caillots  sont  décolorés  par  l'alcool  froid  et  se  dissolvent  dans 
l'alcool  bouillant  d'où  se  déposent  ensuite  par  le  refroidissement 
des  aiguilles  nacrées  incolores,  fusibles  à  235-237**  et  ayant  pour 
composition  C^OH^^O». 

Cette  combinaison  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  dans  les 
acides.  Il  est  probable  qu'elle  se  forme  en  deux  phases.  Dans  la 
première,  l'acide  phtalylpropionique  perd  CO*  et  donne  une  dia- 
cétone,  le  phtalylétbylidènc  : 

CeU'i  =  (G0)2  =  G2H3.COOH  —  GO^  =  G«ir»  =  (G0)2  =  G^H'». 

Deux  molécules  de  cette  diacétone  perdent  alors  une  molécule 
d'eau  pour  donner  le  composé  C*<>H**0^^. 

Acide  phtalylpropionique  et  amalgame  de  sodium. — Les  auteurs 
01^  admis  que  la  soude  froide  dissout  l'acide  phtalylpropionique 
en  donnant  l'acide  benzoyle-propiocarbonique,  par   fixation  de 

(1)  Deuiaebe  ebemiscbe  GeseUschutt,  t.  xi,  p.  1679. 
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H^O.  L*existence  de  cet  acide,  qui  n'a  pu  être  isolé,  est  démontrée 
par  Faction  de  Tamalgaine  du  sodium  sur  la  solution  alcaline. 
Après  quelques  heures  d'action,  il  se  sépare,  lorsqu*on  agite, 
des  cristaux  soiubles  dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans 
Teau  froide  et  qui,  puriQés  par  cristallisation  dans  Talcool  faible, 
se  présentent  en  aiguilles  incolores,  ayant  pour  composition 
G»«H<00*.  Ce  corps  se  ramollit  à  135'>  et  fond  à  140^.  C'est  un 
acide  monobasique,  qui  décompose  les  carbonates.  Le  sel  d'ar- 
gent C**H*AgO*  est  un  précipité  grenu,  blanc  et  cristallin.  Cet 
acide  représente  un  anhydride  interne  de  Tacide  henzhydryle- 

K     •       nr>u4^CH:--C«H*.C00H 
propiocarbonique  C*^H*<qq>q 

Dans  te  fait,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  la  baryte,  il  y  a  fixa- 
tion d'eau  et  formation  du  sel 

DÉRIVÉS  DU  BENZYLiDÈNK-PHTALYLB. — AcUon  de  AzW  sup  Tacide 
désoxybenzoïne^carbonique.  Par  l'action  prolongée  de  l'ammo- 
niaque aqueuse  au  bain-marie,  il  se  sépare  un  corps  résineux  in- 
soluble dans  l'ammoniaque  et  dans  l'eau,  et  qui  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  lamelles  jaune  clair.  Ce  composé  fond  à  182- 
18d<>.  Ni  les  acides,  ni  les  alcalis  ne  l'attaquent,  même  à  chaud. 
Sa  composition  est  C**H'*AzO  et  il  doit  être  envisagé  comme 
V  anhydride  glycolimidique  de  l  acide  imidodésoxy benzoï ne-car  ho* 
nique.  Sa  formation  a  lieu  évidemment  en  deux  phases  repré- 
sentées par  les  équations  : 

^  ^*  <COOH  ^-^^"^-^^  <COOH  +"^' 

el 

Action  de  l'acétate  de  sodium  sur  un  mélange  d'anhydride 
PHTALiQUE  ET  d'acide  ISOBUTYRIQUE.  —  On  R  chauffé  à  250**  un 
mélange  de  3  grammes  d'acétate  de  sodiun  sec  avec  10  grammes 
de  chacun  des  autres  corps.  Le  contenu  des  tubes,  dans  lesquels 
se  manifeste  une  pression  due  à  du  gaz  carbonitiue,  a  été 
épuisé  par  l'eau  bouillante,  puis  par  l'acide  acétique  bouillant. 
Ce  dernier  laisse  déposer  par  le  refroidissement  un  précipité  cris- 
tallin qui,  purifié  par  le  noir  animal  et  par  cristallisation  dans 
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Tacidc  ncétique  faible,  fournit  de  longues  aiguilles  jaunes,  fusi- 
bles à  )H)'',  à  peu  près  insolubles  dans  Teau  bouillante,  solubles 
dans  Talcool  ))ouillant.  La  potasse  ne  dissout  pas  ce  composé; 
mais  à  100"*,  elle  le  transforme  en  un  acide.  L'analyse  de  ce  pro- 
duit a  conduit  à  la  formule  C^Ui^oQ*  et  sa  constitution  est  sans 

doule  représentée  par  C^'I1*<qq>C(CH'')'.  eu.  \v. 


Niir  In    dlnltrobenxophénone    et   la    dloxybensoi^liéiioiie  f 
par  XM.  \%\  ST.KDEL  et  R.  SAUER  (1). 

Lors(pi'on  réduit  à  chaud  la  dinitrobenzophénone  (fusible  à  189*) 
par  rétain  et  HCl,  on  obtient  le  sel  double 

G»^H''0(AzH2)-'.-2HCl.âSnCr^ 

(jui  cristallise  par  le  refroidissement.  Le  chlorhydrate  de  diami^ 
dobonzophénone  G*'*lI**0(AzH*)*.21ICl,  isolé  de  ce  sel  double, 
cristallise  en  tables  volumineuses  que  Teau  pure,  en  excès,  dé- 
compose en  produisant  des  lamelles  d'un  sel  basique.  La  diami' 
dobenzophénone  libre  est  un  précipité  blanc,  d'abord  amorphe» 
puis  cristallin,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  mais  se  dé- 
composant par  une  ébullition  prolongée.  Déposée  par  Tanimonia- 
(|ue  d'une  solution  peu  coacentrép  du  chlorhydrate,  elle  se  pré- 
sente en  aiguilles  blanches  qui  fondent  ù  172». 

La  réduction  de  la  dinitrobenzophénone  par  la  poudre  de  zinc 
et  l'acide  chlorhydrique  donne  des  résultats  diflerenis,  car  outi*e 
la  diamidobenzoi)hénone  il  se  forme  d'autres  produits,  notamment 
un  précipite  jaune  rouge,  cristallisant  dans  l'acide  acétique  ou 
dans  l'aniline  en  aiguilles  microscopiques  brunes.  De  nouvelles 
recherches  sont  nécessaires  pour  élucider  cette  réaction;  les  au- 
teurs étudient  en  outre  les  produits  de  décomposition  de  la  di- 
amidobenzophénone  par  l'eau  bouillante. 

DioxYiiENzoïMiÉNONii:  C'311**(()H)2().  —  On  l'obtient  facilement  en 
ajoutant  à  la  solution  du  chlorhydrate  de  diamidobenzophénone, 
une  (juantité  calculée  d'azotite  de  potassium  et  faisant  bouillir.  11 
se  (léga;^e  beaucoup  d'azote  et  la  dioxyhenzophénone  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  210**,  comme 


(I)  Deutsehê  chomische  GesellacbàHj  t.  xi,  i».  1747. 
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e  produit  obtenu  à  Taide  du  dioxydiphénylméthane.  Ces  corps 
sont  identiques  et  le  sont  évidemment  aussi  avec  les  produits  de 
même  composition  obtenus  par  MM.  Caro  et  Graebe  en  chauffant 
l 'aurine  avec  Teau  à  250^;  par  MM.  Baeyer  et  Burkhardt  en  fon- 
dant la  phtaléine  aveo  la  potasse  ;  enfin  par  M.  Liebermann  en 
traitant  le  chlorhydrate  de  rosaniline  par  Teau,  à  une  température 
élevée.  éd.  w. 

8ur   les  produits  de  sabsCitation  de  Taelde  mésltyléniqiie  et  sur 
la  eoBstltvtioB  de  eet  aeldef  par  H.  <l.  SCHHITZ  (1). 

La  théorie  ne  fait  prévoir  que  deux  isomères  monosubstitués 
de  Tacide  mésitylénique  dans  la  chaîne  principale.  Dans  Tnn  des 
isomères  la  substitution  s'effectue  entre  Tun  des  groupes  CH^  et 
le  groupe  GOOH  ;  dans  Tautre,  elle  a  lieu  entre  les  deux  grou- 
pes CH^.  L'auteur  distingue  ces  isomères  par  les  lettres  «  et  p. 

Acu)Es  NiTROMKSiTYLÉMQUBS  C**H=*(AzO*)— GH^     .  —  L'uu  d'eux 

\GOOH 

a  été  décrit  par  M.  Fittig,  puis  par  MM.  Fittig  et  Briickner.  Il 
avait  pris  naissance  comme  produit  secondaire  dans  la  prépara- 
lion  de  Tacide  mésitylénique.  ( Fosir  t.  VIII,  p.  50,  et  t.  X,p.  416.) 
L'auteur  a  principalement  porté  son  attention  sur  le  produit 
dé* Taclion  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  lacide  mésitylénique.  Il 
a  obtenu  ainsi  deux  acides  fournissant  des  sels  de  baryum  diffé- 
remment solubles  ;  le  plus  soluble  cristallise  en  aiguilles,  le  moins 
soluble  en  tables.  L'acide  mis  en  liberté  de  ce  dernier  fondait  a 
ïl\-il(}^  ;  l'autre  à  208-212<»  (l'acide  de  M.  Fittig  fond  à  218«).  Le 
premier  de  ces  acides  (acide  p)  paraissait  donc  être  nouveau. 
Mais  si  on  le  fait  cristaUiser  dans  l'alcool  on  obtient  de  grands 
cristaux  fusibles  vers  218'';  le  point  de  fusion  de  l'autre  n'est  pas 
modifié  dans  cette  circonstance.  Une  nouvelle  cristallisation  du 
sel  de  baryum  a  ramené  absolument  les  mêmes  phénomènes  : 
l'acide  mis  en  Uberté  de  ce  sel  fondait  à  174-176**,  et  seulement 
à  21  i-220''  après  cristallisation  dans  l'alcool.  La  même  chose  a 
lieu  lorsqu'on  passe  par  le  sel  de  calcium.  L'acide,  "après  avoir 
été  fondu  à  220**  se  concrète  bien  au-dessus^  c'est-à-dire  à  161- 
162°;  mais  alors  il  fond  de  nouveau  à  167-168*'.  Si  pendant  cette 

i)  Liebifj  s  Annalen  Uer  Chemie,  t.  cxciii,  p.  160  h  184. 
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dernière  fusion,  en  chauffant  même  à  200",  on  y  introduit  une 
parcelle  de  Tacide  cristallisé  dans  Talcool,  le  produit  fondu  se 
concrète  aussitôt  pour  ne  commencer  de  nouveau  à  fondre 
qu'à  2140. 

L'acide  de  M.  Fittig  présente  absolument  les  mêmes  phéno- 
mènes; son  identité  avec  l'acide  ci-dessus  (P)  est  donc  évi- 
dente. 

L'acide  mis  en  liberté  du  sel  de  baryum  le  plussoluble  (acides] 
fond  à  210-212'',  quelles  que  soient  les  circonstances. 

L'acide  a  nitromésitylénique  est  peu  soluble  dans  Teau  froide 
et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  déliées;  ralcool  et 
réther  l'abandonnent  en  cristaux  plus  volumineux,  paraissant  ap- 
partenir au  type  anorthiquc,  mais  ne  se  prêtant  pourtant  pas  à  des 
mesures  cristallographiques.  Le  sel  do  bnryum 

(C»IPAzO^)2|îa-f-4n«0 

est  extrêmement  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  en 
fines  aiguilles  concentriques.  Le  sel  de  calciumne  cristallise  que 
lentement  de  sa  solution  concentrée  en  longues  aiguilles  soyeuses. 
Le  sel  de  magnésium  se  sépare  de  sa  solution  sirupeuse,  au- 
dessus  de  Tacide  sulfurique,.  en  croûtes  cristallines. 

L'éllwr  nitromésUy Ionique  C«II«(AzO«)0«G«IP  cristallise  en 
tables  fusibles  à  6i.Ô5\ 

V acide  p  nitroîhésitylênique  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  ;  sa  solution  bouillante  l'abandonne  par  le  refroidissement 
en  cristaux  compactes.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  volu- 
mineux clinorhonibiques  (ils  ont  été  mesurés  par  M.  Calderon). 
On  a  vu  plus  haut  les  particularités  de  son  point  de  fusion. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  par  le  refroidissement  lent  de  sa 
solution  saturée  à  chaud  en  tables  clinorhombiques,  renfer- 
mant 4H^0  (Fittig  a  obtenu  en  outre  ce  sel  avec  2H*0  et  avec 
6H20). 

Le  sel  de  calcium^  avec  0H*O,  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  s'en  dépose  en  longues  aiguilles  incolores,  clinorhom- 
biques. 

Vélher  fohd  à  72®  et  cristallise  en  longues  aiguilles. 

V acide  a  amidomésitylénique  C-'n^(AzH*)0*  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  fusibles  à  18G-187''. 

V acide  p  amidobenzoïque  fond  à  235°;  il  a  déjà  été  décrit  par 
MM.  Fittig  et  Brueckner. 
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/CI  13 

Acides  BROMOMÉsiTYLÊMQUES  C^H^Br— CH3      .  —  L'un  de  ces 

\GOOH 
acides,  obtenu  en  oxydant  le  bromomésilylène,  a  déjà  été  décrit 
par  MM.  Fittig  et  Storer  (t.  XI,  p.  86).  On  obtient  a  la  fois  les 
deux  isomères  en  traitant  Tacide  mésitylénique  sec  par  1  molé- 
cule de  brome,  à  froid,  dans  un  tube  scellé.  Les  sels  de  baryum 
de  ces  acides  cristallisent,  Tun  en  flnes  aiguilles,  Tautre,  plus 
soluble,  en  grands  cristaux  incolores,  très  réfringents.  L'acide 
du  sel  le  plus  soluble  est  désigné  par  a,  Taulre  par  p.  En  réalité, 
ils  correspondent  aux  acides  nitrés  et  amidés  désignés  de  même. 

Vacide  a  bromomésUylénique  est  le  produit  principal.  Il  est 
peu  soluble  dans  Teau  froide  et  cristallise  dans  Teau  bouillante 
en  aiguilles  longues  et  fines.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  prismes 
orthorlionibiques  (mesures  de  M.  Calderon».  Comme  l'acide  p  ni- 
tromésilylénique,  il  présente  deux  points  de  fusion.  Il  fond  d'abord 
à  146-147*»  et,  après  s'être  concrète  à  131»,  il  fond  de  nouveau 
à  137-1380. 

Le  sel  de  baryum  forme  de  grands  cristaux  incolores,  clino- 
rhombiques,  assez  solubles  dansTeau  froide  et  renfermant  4H*(). 
Le  sel  de  calcium  cristallise  en  petites  aiguilles,  avec  2H*0. 

UacIJe  p  bromomésUylénique  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  clinorhombiques  in- 
colores. Il  fond  à  214-2!5".  Son  sei  de  baryum,  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  cristallise  de  sa  solution  bouillante  en  fines  aiguilles 
anhydres.  C'est  cet  acide  p  qui  est  identique  avec  l'acide  brome 
décrit  par  MM.  Fittig  et  Storer. 

L'auteur  a  transformé  les  acides  a  et  p  nitromésilyléniques  en 
acides  bromes,  en  passant  par  leurs  dérivés  diazoïcjues  et  il  a 
reconnu  ainsi  qu'ils  correspondent  exactement  aux  acides  a  et  J3 
bromo-  mésityléniqucs. 

CH^ 

ItfÊTAXYUDiNES  C*IP(AzH*)<q^3.  —  Ccs  basos  ont  clé  prépa- 
rées en  distillant  les  acides  amidomésityléniques  a  et  p  avec  la 
chaux,  afin  d'obtenir  des  notions  précises  sur  la  constitution  des 
dérivés  monosubstitués  de  l'acide  mésitylénique.  L'auteur  a  ob- 
tenu ainsi  les  mélaxylidines  a  et  p. 

La  métaxylidine  «  est  une  huile  qui  distille  à  212®  et  qui  bru- 
nit à  l'air.  Son  chlorhydi^le  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
se  dépose  de  sa  solution  bouillante  en  cristaux  prismatiques  ou 
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tabulaires  clinorhoiiibiques.  VazotaU\  peu  soluble  à  froid,  cris- 
tallise en  prismes  groupés  en  grandes  tables  rhombiques.  YJacô- 
iylo-fX'môlaxylidino  cristallise  dans   l'alcool  en  larges  aiguiller 
fusibles  à  127». 

La  ,8  métaxylidine  distille  à  216'.  Le  chlorhydrnlr  est  assez 
soluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise  en  grandes  lames  apparte- 
nant au  type  clinorhombiquc.  Le  dérive  acôtylc  paraît  très  diffé- 
rent du  dérive''  «;  il  est  plus  fusible  et  plus  soluble. 

Delà  comparaison  décos  xylidines  avec  les  xylîdines  connues, 
il  résulte  ({ue  la  niétaxylidino  a  présente  les  positions  1.3.4,  et 
comme  dans  Tacide  inésitylénique  les  chaînes  latérales  occu- 
pent les  positions  1.3  et  5,  la  substitution  dans  les  dérivés  « 
porte  sur  la  position  i,  c'est-à-dire  entFC  le  groupe CO*iI  et  l'un 
des  groupes  méthyle.  Dans  les  dérivés  p,  cette  substitution  ne 
peut  donc  s'effectuer  (pi'entro  les  deux  groupes  CH"*,  c'est-à-dire 
dans  la  position  2.  rd.  w. 

Sur  la  ptiruxylidiiie  x  par  M.  W.  SCIlAl>MAIVi\'  (1). 

En  1874  déjà,  M.  Jannasch  avait  opéré  la  réduction  du  nitropa- 
raxylol  au  moyen  du  zinc  et  do  l'acide  chlorhydrique.  Il  avait  ob- 
tenu ainsi,  comme  produit  principal,  une  xylidine  chlorée  et  une 
petite  quantité  d'une  base  liquide  qu'il  avait  considérée  comme  de 
la  xylidine  pure. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  questioif  en  pariant  du  para- 
xylol  fondant  à  -|-15*,  bouillant  à  ISÔ-IST*^  et  retiré  du  goudron 
de  houille.  Après  nitrification,  il  l'a  réduit  par  la  tournure  de  fer 
et  l'acide  acétique. 

La  réduction  s'effectue  en  quelques  heures;  on  peut  immédia- 
tement réduire  l'acétate  formé  par  la  vapeur  d'eau  et  distiller  la 
xylidine.  Le  produit  de  la  distillation  est  saturé  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  et  distillé  avec  un  excès  de  carbonate  de  soQde 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  joarûT/Z/rf/ne  ainsi  obtenue  est  un  liquide  huileux,  moins 
dense  que  l'eau,  d'abord  incolore,  mais  se  colorant  en  jaune  au 
contact  de  l'air.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  ;  son  point  d'ébullition  est  situé  vers 

(Ij  Z>«q(mA«  eàêmiaobê  GesêUaçbêfi,  t.  xi,  p.  1597. 
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220-iÈio.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  crislaliisôs  dont 
les  solutions  sont  plus  ou  moins  colorées  en  rouge. 

Le  sulfate  de  paraxyIidine[Gm^. (CH^)^AzH^]^SO*H^  cristaUise 
en  lamelles  presque  incolores  qui  forment  des  masses  mamelon- 
nées. 11  est  difficilement  soluble  dans  l'eau. 

Le  cbhr hydrate  de  paraxylidine  C«H3(GH»)i.AzH*.HCl+H<0 
se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  brillantes  colorées  en  rose 
clair,  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sulfate  ;  elles  ne  perdent 
leur  eau  que  vers  125*180''  en  se  sublimant  en  aiguilles  anhydres. 

XJoxalate  [G««a(GH3)*AzH*]iG*0»H^  cristallise  en  prismes  rose 
clair.  Si  on  chauffe  ce  sel  vers  125-130°,  on  élimine  une  molécule 
d'eau  et  il  se  sublime  de  Voxalaie  do  paraxylidine 

[G«H3(Gli^;2AïII]2C202 

qui  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses;  il  est 
très  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  d*où  il  cristallise  en  prismes 
aplatis  ;  il  se  sublime  sans  décomposition  vers  125<». 

U acétate  de  paraxylidine  s'obtient  en  faisant  bouillir  au  réfri- 
gérant ascendant  la  paraxylidine  avec  son  volume  d'acide  acétique 
anhydre.  Le  liquide  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
Après  plusieurs  cristallisations  successives,  on  obtient  l'acétate 
de  paraxylidine  fondant  à  1S8-1S9®. 

Ce  composé,  traité  par  l'acide  azotique  concentré,  fournit  le 
nitrate  de  paraxylidine^  poudre  jaune,  fondant  vers  192».    j.  f. 


Sur  la  ehrysaroMae  et  vmr  l'aelde  ehr  jsof^haaiqve  eoatemi  «lans 
lapMi4re«««Mi|  par  Wm.  C.  UMIHUiAKN  et  F.  SBWUBECi). 


La  poudre  de  Goa  ou  d'Arraroba  est  une  drogue  employée  de- 
puis quelques  années  comme  médicament  dans  les  affections  cu- 
tanées parasitaires.  C'est  une  poudre  d*iln  gris  verdâtre,  formée 
en  grande  partie  d'une  substaoce  qu'on  peut  extraire  par  la  ben- 
zine ou  par  l'acide  ao^tique.  Suivant  M.  AUfleld,  elle  ren^ 
ferme  2  ®/o  de  résine,  5,5  •/q  de  cellulose,  7  %  d'un  principe 
amer  et  80  à  84  %  d'acide  chrysophanique.  G*esi  la  forte  pro- 
portion de  ce  principe  et  les  doutes  sur  son  identité  afvee  l'aeMe 

(I)  Dûulsehû  chemiaebê  GûSôUsebÊtip  %.  v^p^  HM» 
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chrysophanique  de  la  rhubarbe  qui  ont  déterminé  les  auteurs  à 
reprendre  cette  élude. 

Epuisée  par  la  benzine  bouillante,  la  poudre  d»  Croa  a  laissé 
environ  17,5  Vo  ^^  cellulose  et  la  benzine  a  laissé  déposer  les 
2, 3  de  la  partie  dissoute  sous  la  forme  d'une  poudre  crislallioe 
jaune  pùle,  par  le  refroidissement.  La  môme  substance  moins 
pure  reste  après  i'évaporation  de  la  benzine.  Purifiée  par  plusieurs 
cristallisations  dans  Tacide  acétique,  elle  se  présente  en  lamelles 
jaunes, insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque,  solubles  dans 
les  alcalis  avec  couleur  jaune  et  fluorescence  verte.  Après 
des  puriiications  successives  par  Talcool  et  la  potasse,  M.  AUfleld 
est  arrivé,  par  Tanalyse,  à  des  nombres  voisins  de  ceux 
(}u'exige  Tacide  chrysophanique.  Mais  avant  de  traiter  la  sub- 
stance par  la  potasse,  il  a  obtenu  72,73  Vo  ^^  carbone  et  5,28 
d'hydrogène,  nombres  qu'ont  aussi  trouvés  les  auteurs,  ou  à  peu 
près,  et  qui  conduisent  à  la  formule  C'*^H*''0".  Les  expériences 
suivantes  leur  ont  ensuite  montre  que  ce  corps  est  un  principe 
particulier  qu'ils  nomment  cbrysarobine^  et  que  l'acide  chryso- 
phanique (C  =  70,87%;  H  =  3,94)  en  est  un  produit  de  transfor- 
mation. 

Pensant  d'abord  que  ce  principe  ne  dérive  pas  du  méthylan- 
Ihracène  comme  l'acide  chrysophanique,  mais  d'un  homologue 
supérieur,  les  auteurs  ont  commencé  par  soumettre  ce  carbure  à 
une  nouvelle  étude. 

Le  méthylanthrncène  C*''»H**,  qui  a  d'abord  été  préparé  en 
distillant  l'acide  chrysophanique  avec  la  poudre  de  zinc,  s'obtient 
le  plus  abondamment  en  partant  de  la  chrysarobine.  11  cristallise 
dans  l'acide  acétique  en  lamelles  d'un  vert  jaunâtre.  Oxydé  par 
l'acide  chromique,  il  donne  l'acide  anlhraquinone-carbonique 
C**H70^C001l. 

Le  brome  le  transforme  en  dérivé  dibromc  C*-»in^Br*  qui,  en 
présence  de  la  vapeur  de  brome,  se  convertit  en  létrabromoiné' 
tbylanthracène  C^^'H^Br*.  Le  premier  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  qui  fondent  à  138- 140<>.  (M.  0.  Fischer  indique  156%  ce 
qui,  si  ce  chiffre  n'est  pas  le  résultat  d'une  erreur,  indiquerait 
une  isomérie).  Le  second  cristallise  dans  le  toluène  bouillant  en 
aiguilles  jaunes. 

La  chrysarobine  fournissant  le  méthylanlhracène,  par  l'action 
de  la  poudre  de  zinc,  dérive  donc  de  ce  carbure  comme  l'acide 
chrysophanique  lui-même. 
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L'acide  sulfurique  dissout  la  chrysarobine  avec  une  couleur 
jaune.  La  potasse  ne  la  dissout  que  lorsqu'elle  est  concentrée  ei 
la  solution  est  jaune,  tandis  que  celle  de  l'acide  chrysophanique 
est  rouge.  Mais  cette  dernière  couleur  se  manifeste  lorsqu'oa 
agite  la  solution  jaune  avec  de  Tair,  et  la  solution  renferme  alors 
de  l'acide  chrysophanique.  On  peut  ainsi  transformer  intégra* 
lement  la  chrysarobine  en  acide  chrysophanique,  et  c'est  ce  qui 
explique  pourquoi  M.  Âttfîeld  a  envisagé  ce  dernier  comme  élé- 
ment principal  de  la  poudre  de  Goa.  En  réalité,  cette  substance 
est  la  meilleure  matière  première  pottr  le  préparer. 

Wacide  diacétylcbrysopbanique  C*sH«0«(OC«H»0)«  a  été  pré- 
paré en  faisant  bouillir  i*acide  chrysophanique  de  la  rhubarbe  ou 
de  la  chrysarobine  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium.  Le  produit  était  identique  dans  les  deux  cas.  il  cristallise 
en  lamelles  incolores,  fusibles  à  SOG"". 

La  transformation  de  la  chrysarobine  en  acide  chrysophanique 
a  été  étudiée  quantitativement;  elle  a  lieu   d'après  l'équation  r 

G30H2«O'  -h  202  =  2Gi5H<oo^  +  SHK). 

Vacétylcbrjrsarobine  C*®H**0''(OC*H^O)*  cristallise  en  prismes 
jaunâtres,  fusibles  à  228-230^;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool, 
avec  une  belle  fluoi*escence  bleue,  soluble  dans  Tacide  acétique. 
L'acide  chromique  la  convertit  rapidement  en  acide  diacétyle- 
chrysophanique. 

L'acide  azotique  bouillant  transforme  la  chrysarobine  en  acide 
tétranUrocbrjrsopbanique. 

La  composition  et  les  relations  de  la  chrysarobine  permettent 
(le  représenter  sa  constitution  par  le  schéma  : 

C.H»<CH(0H)>c6H/CHJ 
>0 

Cette  constitution  est  analogue  à  celle  de  Tanthranol  de- 
MM.  Liebermann  et  Topf,  éd.  w. 


NOUV.    SÉR.,  T     XXXII,   4879.  —  soc.   CHIM.  M 
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Sur  vu  Bouveaii  principe  Immédiat  eoBienn  émmm  l'ér«»ee  ém 
eoto  ;  par  m.  <l.  «lOBST  et  O.  MBSSE  (1). 

Les  auteurs  ont  trouvé  un  nouvel  acide,  existant  très  probable- 
ment à  l'état  de  sel,  dans  Técorce  de  Tarbre  en  question. 

Pour  extraire  cet  acide,  on  traite  i'écorce  par  l*étber,  puis  par 
un  lait  de  chaux  étendu.  On  ajoute  à  la  solution  alcaline  un  excès 
d'acide  chlorhydrique;  après  quoi  on  reprend  par  Téther  qui  dis- 
sout le  nouvel  acide.  Ou  chasse  l'éther,  on  reprend  par  l'alcool 
chaud  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois;  ou  mieux,  on  pré- 
pare le  sel  de  potassium  de  Tacide  et  on  le  soumet  à  des  cristalli- 
sations répétées  dans  l'alcool  chaud,  l'acide  ne  cristallisant  pas 
bien. 

L'acide  se  présente  le  plus  souvent  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche,  quelquefois  en  très  petites  aiguilles  enchevêtrées  les 
unes  dans  les  auti-es.  Il  fond  vers  229°,  et  commence  déjà  à  se 
sublimer  vers  210°  sous  la  forme  de  prismes  incolores.  Il  est  peu 
soluble  dans  le  chloroforme,  dans  l'éther  et  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation  ; 
sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  OTÎ^O*. 

Parmi  les  sels  bien  définis  qu'il  forme  avec  les  bases  nous  ci- 
terons les  suivants  : 

Sel  do  sodium  C*H**0*Na  +  H*0,  petits  prismes  très  solubles 
dans  l'eau  froide. 

Sel  d'ammonium^  petits  prismes  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  baryum  (C8H»0*)3Ba  +  H«0,  prismes  aplatis  et  bril- 
lants, peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Sel  de  calcium  (C«H»0*)«Ca  +  3H*0,  aiguilles  groupées  en 
étoiles,  assez  peu  solubles  dans  l'eau. 

Solde  cuivre  (C8H»0*)«Cu  +  H«0,  beau  précipité  vert  cristal- 
lin. L'eau  bouillante  le  dédouble  en  adde  libre  et  en  un  sel  ba- 
sique 

2f(G8H50*)2Gu  -h  H20]  =  [(G8H50*)3Gu  +  C«D»H2]  -^  âG*HflO*. 

Sel  de  plomb  (C«H»0*)«Pb  +  H«0,  précipité  blanc  cristallin. 

(i)  Dûatscbe  ebemiscbe  Geaellscbalt,  t.  xi,  p.  iOSl. 
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Sel  d'argent  C^H^O*Ag,  précipité  blanc  cristallin,  indécom- 
posable par  la  lumière. 

Sol  do  quinine  C»H«OVC*0H«Uz«O2+ H«0,  cristaux  blancs, 
groupés  en  mamelons. 

Ether  élhjrlique  C^H«0*.C«H»,  liquide  mobile,  réfringent,  pos- 
sédant une  odeur  de  fruits. 

Comme  on  le  voit,  le  nouvel  acide  est  monobasiqne  ;  en  outre, 
il  est  identique  avec  Vacide  pipéronylique,  car  il  se  comporte 
comme  lui  vis-à-vis  des  principaux  agents  chimiques* 

L*acide  sulfurique  dissout  le  nouvel  acide;  la  solution  est 
<rabord  jaune,  puis  jaune-brunâtre;  enfin,  elle  devient  noire. 
Veraée  dans  un  grand  excès  d*eau,  la  solution  jaune  donne  un 
précipité  rouge  floconneux,  tandis  que  la  solution  noire  donne 
un  précipité  noir  foncé.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  de  Tacide 
protocatéchique  qui  reste  dissous. 

Traité  à  froid  par  l'acide  nitrique  fumant,  le  nouvel  acide  est 
transformé  en  méthylène-dinitro-pyrocatéchine,  avec  dégagement 
d'anhydride  carbonique  ;  en  même  temps,  il  se  produit  un  acide 
nitré  que  Ton  sépare  des  autres  produits  par  une  lessive  de  po- 
tasse caustique.  Dans  les  mêmes  conditions,  Tacide  pipéronylique 
ordinaire  donne  de  la  méthylène  mononitro-pyrocatéchine  à  côté 
de  l'acide  nitré.  De  plus,  la  réaction  se  fait  à  chaud. 

Vacide  nilrO'pipérQnyUque  cristallise  en  paillettes  jaunes  et 
brillantes,  fondant  à  ITS^,  très  soiubles  dans  Teau  bouillante.  Il 
ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique.  Il  se  dissout 
facilement  dans  les  lessives  alcalines,  avec  une  coloration  jaune  ; 
au  bout  d'un  certain  temps,  cette  coloration  devient  brun^rou- 
geàtre  ;  elle  est  rouge  de  sang  si  Ton  fait  bouillir  la  solution.  La 
solution  chlorhydrique,  traitée  par  Tétain,  fournit  un  corps  amidé 
dont  la  combinaison  ohlorbydrique  cristallise  bien,  mais  est  ex- 
cessivement instable. 

L*acide  nitro -pipéronylique  doit  être  envisagé  comme  Tacide 
méthylène-nitro-protocatéchique»  Il  est  monobasique  et  a  pour 
formule  : 

C8H5(A«02jO\ 


Voici  la  composition  de  quelques  sels  : 
Sel  de  potassium  [C«H*(AzO«)0*K]« +H«0. 
Sel  de  cuivre  [C8H*(A20«)0*]«Cu  +  4H*0. 
Sel  de  plomb  {C^H*{ABÛ^}C^ym^^l»0. 
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Sel  (f  argent  C»H*(Az02;0*Ag- 

Ces  sels  sont  en  général  bien  cristallisés,  et  fusent  énergique- 
ment  lorsqu'on  les  chauffe. 

La  môlhylène'mononilrO'Pyrocatéchine^  qui  prend  naissance 
dans  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  l'acide  pipéronylique  ordi- 
naire, a  pour  formule  • 

C^H»(Az02)02. 

Elle  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallise  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  palf^,  sublimables  sans  décomposition,  fon- 
dant à  148*".  Elle  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  fer- 
rique  et  est  insoluble  dans  une  lessive  de  soude  froide.  A  chaud 
cependant,  il  se  forme  une  coloration  rouge  de  sang.  La  partie  de 
la  substance  non  attaquée  cristallise  par  le  refroidissement. 

La  mélhyldnC'dinUrO'pyrocatécbino 

CUlHAi02)202 

se  comporte  comme  le  composé  précédent  vis-à-vis  du  chlorure 
ferri({ue  et  d'une  lessive  alcaline.  Elle  cristallise  en  paillettes 
jaunes  ou  en  prismes  très  nets,  qui  fondent  à  101*  et  fusent  lors- 
qu'on les  chauffe.  w.  œ. 

Sur  les  lolldlii«8  Isomérlqoes  t  par  H.  A.  GOLDSCHHIDT  (11. 

M.  Petriow  a  préparé  l'orthotolidine  en  dirigeant  un  courant  de 
gaz  hypochloreux  dans  une  solution  éthérée  d'hydrazo-orthoto- 
luol.  I^a  paratolidine  a  été  obtenue  par  M.  Melms  [BulL  Soc, 
chim.^  t.  XIV,  p.  412)  en  saturant  une  solution  alcoolique  d'hy- 
drazo-paratoluol  par  l'acide  sulfureux. 

On  obtient  plus  facilement  ces  deux  tolidines,  en  dissolvant 
l'hydrazotoluol  correspondant  dans  Talcool  et  en  ajoutant  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu.  Il  se  forme  du  sulfate  de  tolidine  duquel 
on  peut  isoler  la  base  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

Le  métaniirotoluène  employé  pour  la  préparation  de  l'azomé- 
tatoluol  a  été  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Beilstein  et  Kuhl- 
hevg(BulL  Soc.  cbim,^  t.  XII,  p.  388)  légèrement  modifiée  par 
l'auteur.  On  dissout  la  métanitroparatoluidine  dans  un  peu  d'alcool 


(1)  Deutaebe  ebemisobe  Ge$eU$ebêÙ,  t.  xr,  p.  1024, 
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nbsolu  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  jusqu'à  ce 
(ju'il  ne  se  dépose  plus  de  cristaux  par  le  refroidissement.  Après 
«tvoir  distillé  Talcool,  oii  fait  passer  dans  le  résidu  un  courant  de 
vapeur  d'eau  surchauffée,  qui  entraîne  le  nitrotoluène.  En  em- 
ployant de  la  métanitroparatoluidine  pure,  on  arrive  par  Tune  ou 
l'autre  méthode  à  un  rendement  d'environ  60  ®/o- 

Azomélêtoluol  C^WAz'AzC^W.  —  Ce  corps  se  prépare  au 
moyen  du  nitrotoluène,  soit  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium, 
soit  par  l'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique.  Le  second  procédé 
doit  être  préféré,  parce  que  l'on  n'obtient  pas  de  mélange  d'azo- 
métatoluol  et  d'hydrazotoluol.  On  chauffe  le  métanitrotoluène  dis- 
sous avec  son  poids  de  potasse  dans  8-iO  parties  d'alcool  au  réfK- 
gérant  ascendant,  jusqu'à  ce  que  la  solution  brunisse.  Après  avoir 
distillé  l'alcool,  on  termine  la  distillation  à  feu  nu.  Il  passe  une 
huile  rouge,  qui  est  de  l'azotoluol,  que  l'on  sépare  de  la  toluidine 
qu'il  contient  en  l'agitant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
L'azométatoluol  cristallise  en  grandes  tables  rouges,  fusibles  à 
51®,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine,  insolubles  dans  l'eau. 

Hydrazo-métatoluol  C^H''A2H-HAzC^H^.  —  Pour  préparer 
rhydrazo-métatoluol,  on  dissout  le  composé  azoïque  dans  de 
l'ammoniaque  en  solution  alcoolique  et  l'on  sature  la  solution 
par  l'hydrogène  sulfuré.  On  fait  bouillir,  on  filtre  pour  séparer 
le  soufi'e,  et  l'on  laisse  cristalliser  Thydrazotoluol  qui  est  très 
altérable  à  l'air» 

Sulfate  de  toUdine  (C^H«AzH«)«H«SO*.— En  ajoutant  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  à  une  solution  d'hydrazo-métatoluol 
dans  l'alcool  faible,  on  voit  se  déposer  au  bout  de  quelque  temps 
du  sulfate  de  tolidine.  Ce  sel  cristallise  en  feuillets  nacrés  inso* 
lubies  dans  l'alcool  et  très  solubles  dans  l'eau. 

Méta^tolidine  (CH^^AzH*)*.  —  La  tolidine  se  précipite  sous 
forme  de  gouttes  huileuses,  quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la 
solution  aqueuse  du  sulfate  de  tolidine. 

Ce  corps  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement;  son  point 
(le  fusion  est  situé  très  bas.  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide azo- 
ti(iue  ne  forment  pas  d'aussi  beaux  sels  que  le  sulfate.  Le  per- 
chlorure  de  fer  développe  une  réaction  bleue  caractéristique. 

J.   R. 


862  ANALYSB   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Sur  raeiioii  du  chlorare  de  MilAiryle  «nr  la  rénorclme  el 
le  fflyooli  per  H.  G.  RBIiXHARD  (1). 

Préparation  do  la  résorcine  inonochlorée.  —  On  sait  par  les 
recherches  de  Wenghôffer  que  le  chlorure  de  sulfuryle  en  agis- 
sant sur  l'acétaniHde  donne  heu  a  la  formation  de  dérivés  chlorés, 
en  même  temps  qu'il  se  dégage  du  gaz  sulfureux.  L*auteur 
a  cherché  à  appliquer  la  môme  réaction  à  la  transformation  de  lu 
résorcine  en  produits  chlorés. 

On  introduit  dans  une  cornue  de  la  résorcine  (1  molécu  le)  dis- 
soute dans  environ  quatre  fois  son  poids  d*éther,  et  on  ajoute  peu 
à  peu  1  molécule  de  chlorure  de  sulfuryle  ;  il  se  dégage  un  mé- 
lange d'acide  chlorhydrique  et  diacide  sulfureux.  La  réaction  ter- 
minée, on  distille  réther  au  bain-marie,puis  on  chauffe  à  fou  nu  ; 
entre  255  et  256*",  il  passe  un  produit  qui  se  solidifi  e  dans  le  réci- 
pient en  une  masse  blanche,  tandis  qu'il  reste  un  charbon  po- 
reux dans  la  cornue.  11  sufllt  de  rectifier  une  fois  le  produit  delà 
distillalion,  puis  de  le  subUmer  pour  l'obtenir  à  rétat  de  pureté. 

Ce  corps  est  de  la  résorcine  monochlorée,  et  l'on  peut  donc 
interpréter  sa  formation  par  Téquation  : 

OH^^II  -+-  S02CU2  =  C6H-»Gl^||  -h  S02  -f.  11  Cl; 

La  résorcine  monochloréo  est  facilement  solublc  dans  Teau  , 
Talcool,  réther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone;  elle  cristallise 
difflcilcmenl.  A  75"  elle  commence  à  se  sublimer  ;  elle  fond  Û8D", 
ôtbout  à  255-250*';  sa  solution  a(iucuse  rougît  légèrement  le  tour- 
nesol. L'acide  nitrique  étendu  la  transforme  à  chaud  en  matières 
résineuses;  l'acide  nitrique  concentré  exerce  la  m ùme  action  à 
ftroid.  l^e  perchlorure  de  fer  produit  une  coloration  violette  qui 
passe  au  brun  à  chaud.  La  résorcine  monochlorée  réduit  à  chaud 
une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  en  argent  métal- 
lique. 

Action  de  la  potassa  ci  du  cyanure  de  potassium  sur  la  résor^ 
cine  monochlorée.  —  La  résorcine  monochlorée  se  dissout  dans  la 
potasse  ;  l'éther  ne  l'enlève  pas  à  la  solution.  La  fusion  à  la  po- 
tasse faite  aux  températures  de  130-160  et  200*  n'a  pas  fourni  de 

(1)  Journsil  fur praklische  Cluunie  (2i,  t.  xvii,  p.  SU. 
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trioxybenzol  ;  à  basse  température,  il  n*y  a  pas  de  réaction,  et  à 
haute  température  la  substance  est  détruite.  La  fusion  avec  du 
cyanure  de  potassium  a  fourni  les  mêmes  résultats. 

Action  du  brome.  — En  ajoutant  de  l'eau  de  brome  à  une  so- 
lution aqueuse  de  résorcine  monochiorée  chauffée  à  80^  jusqu'à 
ce  qu'il  y  en  ait  un  excès,  il  se  sépare,  par  le  refroidissement,  de 
iines  aiguilles  blanches  qu*on  peut  purifier  par  cristallisation,  et 
qui  constituent  de  la  résorcine  monochlorée  dibromée.  Ce  com- 
posé se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  ainsi  que 
dans  Teau  chaude;  il  fond  à  105^  Si  on  chauffe  quelque  temps  sa 
solution  aqueuse,  elle  se  décompose  en  donnant  une  résine  brune. 

AcUoD  du  chlorure  de  benioyle.  —  Le  chlorure  de  beozoyle 
réagit  d^a  à  froid  sur  la  résorcine  monochiorée;  on  achève  la  ré- 
action en  chauffant  à  150'';  il  se  forme  un  éther  dibenzoïque  qui, 
après  cristallisation  dans  Talcool,  se  présente  en  petits  cristaux 
fusibles  à  98^ 

Préparation  de  la  résorcine  dicblorée.  —  Pour  préparer  la  ré- 
sorcine monochiorée  il  est  indispensable  que  la  résorcine  soit 
dissoute  dans  Téther,  sans  quoi  il  se  forme  toujours  une  certaine 
quantité  de  résorcine  dichlorée.  Pour  obtenir  la  résorcine  dichlo- 
rée,  il  sufBt  de  mélanger  à  froid  de  la  résorcine  pulvérisée  (1  mo- 
lécule) ave  les  */io  environ  du  dilorure  de  sulfuryle  nécessaire 
(^  molécules);  lorsque  le  mélange  est  effectué,  on  chauffe  au  bain 
de  sable  jusqu'à  fusion  de  la  masse,  et  on  introduit  le  dernier 
dixième  de  chlorure  de  sulfuryle,  puis  on  purifie  le  produit  par 
sublimation;  on  obtient  environ  84  Vo  ^^  rendement  théorique. 

La  résorcine  dichlorée  est  très  soluble  dans  Teau,  Talcool,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone;  elle  cristallise  bien  de  su  solu- 
tion aqueuse  en  longs  prismes  rhorabiques,  transparents,  deve- 
nant opaques  et  rouges  au  bout  de  peu  de  temps  ;  elle  fond  a  77** 
et  bout  à  249*.  La  solution  rougit  légèrement  le  tournesol;  elle 
réduit  à  rébullition  une  solution  ammoniacale  d'argent.  Le  per- 
chlorure  de  fer  y  produit  une  coloration  violette;  Tacide  azotique 
Toxyde  en  dégageant  de  Tacide  nitreux  et  du  chlore;  l'acide  sul- 
furique  la  dissout  à  chaud  en  la  laissant  de  nouveau  déposer  a 
froid.  En  traitant  la  résorcine  dichlorée  par  la  potasse  ou  par 
Tammoniaque  alcoolique  à  160*,  Tauteur  n*a  pas  obtenu  de  pi*o- 
duits  définis. 

Action  du  brome  sur  la  résorcine  dicblorée .  —  Si  on  traite  une 
solution  aqueuse  de  résorcine  dichlorée  à  chaud  par  le  brome 
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comme  on  i*a  indiqué  pour  la  résorcine  monochlorée,  on  obtient 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  blanches  de  résorcine  di- 
chlorée  monobromée.  Ce  corps  est  facilement  soluble  dans  l'al- 
«cooly  réther  et  Teau  chaude;  il  fonda  100''  et  ne  peut  être  sublimé 
qu'en  se  décomposant  partiellement. 

Action  de  Foxychlorure  de  su  1  fur  y  le  sur  la  résorcine  dicblorée. 
—  L^auteur  a  cherché  à  introduire  un  reste  SO^H  dans  la  résor- 
cine dichlorée,  non  pas  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  haute 
température,  mais  par  Taction  de  la  chlorhydrine  sulfurique 
S0*(0H)C1.0n  met  dans  un  vase  cylindrique40  grammes  de  chlor- 
hydrine sulfurique,  puis  on  y  ajoute  peu  à  peu  en  remuant 
10  grammes  de  résorcine  dichlorée  pulvérisée  ;  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,on  chauffe 
au  bain  de  sable  le  liquide  brun  ainsi  obtenu,  tant  qu'il  se  dégage 
<les  gaz.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  à  peu  près 
solide.  On  la  traite  par  l'eau  qui  transforme  Texcès  de  chlorhy- 
drine en  partie  en  acide  sulfurique;  le  mélange  abandonné  au  re- 
pos laisse  déposer  une  poudre  blanche.  Cette  substance  est  pres- 
que insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  i'éther  ;  elle  se  dissout  facile- 
ment dans  la  potasse  caustique  et  carbonatée;  les  acides  ne  la 
précipitent  pas  de  ces  dissolutions.  L'analyse  lui  attribue  la  for- 
mule C**H*GI*S*0®,  et  l'on  peut  représenter  sa  formation  par  Tc- 
quation  suivante  : 

2G6|^C1202  4-  3S020HGI  -—  Om^Y^S-^O^  -h  80^2  +  3HC1. 
On  ne  peut  déduire  de  là  que  deux  foimules  de  constitution  : 

/OH 
C«HC12— OH  /S02.0H 

\S02  C6HC12— OH 

I.  )0  II.  )o 

/S02  C6HG12— OH 

CCHCP— OH  \S02.0H. 

\0H 

D'après  la  première  formule,  cette  substance  serait  l'anhydride 
<l*un  acide  sulfoconjugué  de  la  résorcine  dichlorée  ;  d'après  la 
seconde,  un  acide  libre  complexe,  formé  de  deux  molécules 
d'acide  sulfoconjugué  de  la  résorcine  dichlorée  avec  élimination 
d'une  molécule  d'eau.  La  manière  dont  ce  corps  se  comporte 
4ivec  les  alcalis  plaide  en  faveur  de  la  formule  L 

Pour  préparer  l'acide  correspondant  à  cet  anhydride,  on  dis^ 
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«oui  ce  composé  dans  du  carbonate  de  potassium,  puis  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  on  évapore  la  solution  à  sec  au 
bain-marie  et  on  extrait  Tacide  libre  par  Talcool;  on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  ce  même  dissolvant.  Sa  composition  ré- 
pond à  la  formule  C«HC1*{0H)«S0»H. 

L*acide  sulfoconjugué  de  la  résorcine  dichloréeest  une  poudi*e 
blanche,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  et  qui  se  transforme 
de  nouveau  par  Taction  de  roxychlonire  de  sulfuryle  en  son  anhy- 
dride et  en  eau.  L'auteur  a  préparé  le  sel  de  baryum  en  dissol- 
vant Tanhydride  dans  du  carbonate  de  potassium  et  en  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum,  ou  en  faisant  bouillir  cet  anhydride 
avec  de  l'eau  de  baryte.  Le  sel  de  baryum 

[G6HCP(OH)2S020]«Ba 

forme  une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau. 

La  fusion  de  ces  combinaisons  sulfoconjuguées  avec  la  potasse 
démontre  que  le  groupe  SO^H  est  substitué  à  Thydrogène  ben- 
zique;  en  effet,  lorsqu'on  les  fond  à  la  potasse,  il  se  forme  du 
sulfite  et  non  du  sulfate. 

Le  chlorure  de  benzoyle  convertit  la  résorcine  dichlorée  en 
éther  dibenzoïque,  cristallisant  en  prismes  incolores  groupés  en 
feuilles  de  fougères,  fusibles  à  127<»,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  chaud,  peu  solubles  dans  Talcool  froid  et  dans  l'éther. 

Préparation  de  la  résorcine  trichlorée.  —  En  chauffant  en 
vase  ouvert  la  résorcine  avec  un  excès  de  chlorure  de  sulfuryle, 
il  ne  se  forme  que  peu  de  résorcine  trichlorée.  On  l'obtient  de  la 
manière  suivante  :  dans  une  cornue  communiquant  avec  un  réfri- 
gérant ascendant,  on  fait  couler  goutte  à  goutte  sur  de  la  résor- 
cine du  chlorure  de  sulfuryle;  lorsque  la  réaction  violente  est  ter- 
minée, on  ajoute  du  chlorure  de  sulfuryle  en  excès,  de  manière 
qu'il  y  ait  6  parties  de  chlorure  de  sulfuryle  pour  1  partie  de  ré- 
sorcine, et  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  environ  trois  heures; 
la  réaction  est  achevée  lorsqu'une  goutte  du  mélange  se  solidifie 
immédiatement  dans  l'eau  froide.  Ou  distille  alors  l'excès  de  chlo- 
rure de  sulfuryle,  puis  on  abandonne  pendant  un  ou  deux  jours  le 
résidu  dans  le  vide  sur  de  la  potasse  caustique.  On  dissout  alors 
la  masse  dans  un  peu  d'eau  chaude,  on  sépare  par  le  filtre  une 
résine  jaune,  et  on  abandonne  le  liquide  au  refroidissement.  La 
résorcine  trichlorée  se  dépose  en  petites  aiguilles  colorées,  qu'il 
suffit  de  faire  recristalliser  dans  l'eau  après  les  avoir  décolorées 
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par  un  peu  de  noir  animal  pour  obtenir  un  produit  complète- 
ment pur.  On  obtient  environ  30  ^iq  de  la  quantité  théorique. 

La  résorcine  triclilorùe  est  facilement  soluble  dans  ralcool, 
l'éther  etTeau  chaude,  peu  soluble  dans  Teau  froide;  elle  se  dé- 
compose paiHielleiueat  loi'squ*on  évapore  sa  solution  aqueuse  ; 
elle  fond  à  88*^  lorsqu'on  Va  obtenue  par  cristallisation.  Si  on  la 
sublime,  son  point  de  fusion  s*abaisse  a  72%  probablement  parce 
qu'elle  subit  une  décomposition  partielle  ;  elle  rougit  légèrement 
le  tournesol.  Le  perclilorure  de  fer  y  produit  à  chaud  une  colora- 
tion violette;  l'acide  sulfuri(fue  la  dissout  à  chaud,  mais  la  laisse 
déposer  par  le  refroidissement;  avec  le  brome  et  le  chlore  on 
n^obtient  pas  de  produits  plus  substitués  ;  même  lorsqu'on  la 
chauffe  en  tubes  scellés  avec  du  brome,  il  n'y  a  pas  de  réaction. 

L'auteur  a  essayé  d*obtenir  une  résorcine  tétrachlorée  en  chauf- 
fant de  la  résorcine  en  tubes  scellés  avec  du  chlorure  de  sulfu- 
ryle  à  lôO*»,  mais  il  n*a  pas  pu  obtenir  de  corps  pur. 

Le  chlorure  de  benzoyle  n'attaque  qu'à  chaud  la  résorcine  tri- 
chlorée  en  donnant  de  Téther  dibenzoïque  fusible  à  133",  facile- 
ment soluble  dans  Téther  et  cristallisant  bien  dans  Talcool. 

L'auteur  a  également  préparé  la  résorcine  trichlorée  par  Tac- 
tion  du  chlore  sur  la  résorcine.  Pour  cela  on  dissout  par  exemple 
20  grammes  de  résorcine  dans  SO^"^  d'eaa,  et  on  fait  ))asser  dans 
la  Uqueur  bien  refroidie  un  courant  lent  de  chlore.  La  solution 
s*échauffe,  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  il  se  forme  une 
masse  résineuse  qui  se  dépose  au  fond  du  vase;  en  continuant  à 
faire  passer  le  courant  de  chlore,  le  liquide  qui  surnage  la  résine 
se  colore  d'abord  en  rouge,  puis  en  jaune,  enfin  devient  incolore. 
Lorsque  la  coloration  rouge  a  presque  passé  au  jaune,  il  faut 
arrùtir  le  courant  de  chlore;  on  chauffe  maintenant  le  produit  de 
la  réaction  à  72"  environ,  et  on  décante  la  solution  encore  chaude; 
par  le  refroidissement  la  résorcine  trichlorée  se  dépose  de  la 
liqueur  en  aiguilles  incolores  qu'on  })uriiie  par  cristallisation.  La 
résorcine  trichlorée  obtenue  [)ar  ce  procédé  foml  à  73®  ;  elle  con- 
tient donc  une  faible  impureté  dont  on  ne  peut  la  débarrasser. 

Action  du  chlorure  do  sulfurylc  sur  le  (jlycoL 

M.  Behrend  a  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur 
les  alcools  primaires  les  chlorures  des  éthers  sulfuriques  acides; 
l'auteur  a  étudié  la  réaction  du  chlorure  de  sulfurvle  sur  les 
alcools  diatomiques  et  en  particuher  sur  le  glycol. 
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On  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  glycoi  (1  molécule)  sur  le 
chlorure  de  sulfuryle  (2  molécules)  en  refroidissant  le  mélange  ; 
la  réaction  est  très  vive;  lorsqu'elle  est  terminée  on  chauffe  à 
50**  dans  le  vide  afin  d'éliminer  le  reste  de  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlorure  de  sulfuryle  qui  n'a  pas  réagi.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  brun,  irritant  fortement  les  yeux  ;  on  le  lave  à  plusieurs 
reprises  à  Teau  froide,  puis  on  le  place  dans  une  atmosphère  sé- 
chée  par  de  l'anhydride  phosphoriqiie  et  de  la  potasse  caustique. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  G*H^SO*Gl  ;  la  réaction  a  donc  lieu 
suivant  l'équation 

C2IP<^|J +S02Cl2=C2H*<Q^^^^'^Hc:i. 

Le  chlorure  du  glycoi  monosulfurique  constitue  une  huile 
lourde  incolore;  elle  se  colore  à  l'air  et  ne  peut  pas  être  distillée. 
Ce  composé  est  soluble  dans  l'éther  sans  décomposition;  avec 
l'eau,  il  se  décompose  peu  à  peu  en  glycoi,  en  acide  chlorhydrique 
et  en  acide  sulfurique.  Les  essais  tentés  en  faisant  réagir  le  glycoi 
et  le  chlorure  de  sulfuryle  en  d'autres  proportions  ont  toujours 
fourni  le  même  composé.  En  ajoutant  un  excès  d'une  solution 
de  carbonate  de  potasse  au  chlorure  du  glycoi  monosulfurique,  en 
évaporant  presque  à  sec,  puis  en  épuisant  la  masse  par  de  l'alcool 
bouillant  et  en  concentrant  la  solution,  on  obtient  une  substance 
blanche,  très  hygroscopique  qui  est  le  glycolsulfale  de  potas- 
sium, toutefois  c^  corps  n'est  pas  complètement  pur  et  il  a  été 
impossible  de  le  purifier  |)ar  cristallisations  dans  l'alcool. 

c.  Gcn. 


Sur   on   nelde    a-métaYénilsalforeux   bronié  : 
par  H.   E.  \\EI1\3ERG  d). 

L'auteur  a  réussi  à  préparer  l'acide  en  question,  en  traitant  par 
une  quantité  exactement  déterminée,  de  brome,  le  métaxéniUsul- 
fitô  de  baryum.  L'évaporation  de  la  liqueur  a  donné  le  sel  de 
baryum  du  nouvel  acide.  Ce  sel  a  poui*  formule 

[C6H2Br(CH3)2S03]2Ba  +  IPO  ; 
il  cristallise  en  petites  écailles  et  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gcselhchaft,  l.  xi,  p.  i0i>2. 
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Le  sel  rfe.sorf/wmC«H«Br(OH3)«SO»Na+H*0  cristallise  en  flnes 
aiguilles  groupées  en  mamelons,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  solde  zi/yc[C«H«Br(CH3)«SO»]«Zn+9H«0 cristallise  en  longs 
prismes  rhombiciues. 

Le  sel  fie  cuivre  [C«H«Br(CH3;«SO»]*Cu+7H«0  forme  des  écailles 
d'un  blanc  verdalre,  très  solubles  dans  Teau. 

En  traitant  le  sel  de  soude  par  le  perchlorure  de  phosphore,  et 
en  reprenant  par  l'élher,  Fauteur  a  obtenu  le  chlorure 

Ce  composé  cristallise  en  larges  prisn>es  transparents;  il  fond 
à  61*»,  est  insoluble  dans  Teau^et  peu  soluble  dans  l'alcool.  Par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  ce  chlorure,  on  a  préparé  le  composé 
flfWi(/6î,  G«II*Br(Cri3)*S()«.Azn«. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool  et  cristallise  en  petits 
prismes  rhombiques,  très  durs,  fondant  à  iUi".  Il  est  1res  soluble 
dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'eau 
froide. 

En  traitant  le  monobromométaxylol  par  l'acide  sulfurique  fu- 
mant, l'auteur  a  obtenu  un  acide  identique  avec  l'acide  préparé 
par  le  premier  procédé.  Cet  acide  a  une  composition  représentée 
par  la  formule  C«H«Br(Cn3)«S0^H  1-211*0. 

L'auteur  conclut  de  ses  recherches  qu'il  faut  adopter  pour 
l'acide  a-métaxénilsulfureux  brome  les  positions  1,  3,  4  et  6. 

w.  Œ. 


Sur  la  naphloqainone  dlbromée  et  sur    Pacide    bromoiiaphla- 
lique  I  par  MM.  Th.  DIEHL  el  Y.  MERSE  (1). 

L"s  auteurs  ont  obtenu  la  naphtoquinone  dibromée  de  la  ma- 
nière suivante. 

On  ajoute  à  du  naphtol  le  double  de  son  poids  d'iode,  un  grand 
excès  d'eau,  et  peu  à  peu  sept  fois  le  poids  de  brome.  On  chaulTe 
le  tout  dans  un  ballon  en  communication  avec  un  réfrigérant 
ascendant.  Au  bout  de  quelques  lieures,  il  se  forme  une  masse 
résineuse,  qui  devient  dure  par  le  refroidissement.  On  la  reprend 
par  un  excès  d'alcool  ou  d'acide  acétique  à  chaud,  el  après  plu- 

[i)  Deutsche  chomist'hc  GcsoJ^chnn,  i.  xi,  p.  H)C^. 
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sieurs  cristallisations,  on  obtient  une  substance  grenue,  d'un 
jaune  pâle,  douée  d'un  léger  reflet  rougeâtre;  c'est  la  naphlo- 
quinone  dibromée  pure.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule : 

Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  la  benzine,  Téther,  Talcool  et 
l'acide  acétique  froids.  Chauffée  avec  précaution,  elle  se  sublime 
sous  la  forme  de  Ones  aiguilles  jaunâtres,  fondant  à  149%  5. 

Traitée  par  une  lessive  de  soude  chaule  ou  par  la  soude 
fondue,  elle  est  transformée  en  acide  hromo-naphtaUque  qui  a 
pour  formule 


C«oin 


(  OH 


Cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  chaud  d'où  il  se  dépose 
sous  la  forme  d'écaillés  jaunes  assez  compactes;  il  peut  aussi  cris- 
talliser en  fines  aiguilles,  formant  de  nombreuses  ramifications. 
Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  chaude;  la  solution  est  jaune. 
La  .solution  alcoolique  eî^t  jaune,  jaune-rougeàtre  ou  rouge.  11 
fond  à  169'^,r),  et  se  sublime  en  formant  de  belles  aiguilles  do- 
rées. Il  donne  des  sels  avec  les  hydrates  et  les  carbonates  alca- 
lins. Les  acides  minéraux  le  précipitent  de  ses  sels. 

Le  sel  de  potassium  C^^H^BrO^K  +  4H*0  constitue  des  ma- 
melons formés  de  petites  aiguilles  d'un  rouge  foncé.  Il  est  très 
soluble. 

Le  sel  d'ammonium  ressemble  beaucoup  au  précédent. 

Le  sel  de  baryum  (C*oH*BrO^)*Ba  est  anhydre.  Il  forme  des 
aiguilles  très-fines  d'une  belle  couleur  orangée,  et  est  à  peine 
soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'aiyenl  C^^HiBrO'Ag  est  rouge-cerise.  Il  cristallise  en 
petites  masses  grenues,  ou  se  présente  sous  la  forme  d'un  préci- 
pité floconneux. 

La  solution  du  sel  de  potassium  précipite  les  sels  alcalino-ter- 
reux  en  jaune  orangé,  les  sels  de  fer  en  rouge  brunâtre,  les  sels 
de  plomb  en  rouge  foncé,  les  sels  de  mercure  en  jaune  orangé 
foncé,  et  les  sels  de  cuivre  en  rouge. 

En  évaporant  un  mélange  d'acides  bromo-naphtalique  et  azo- 
ticjue  étendu,  on  obtient  de  notables  quantités  d'acide  phtalique. 


270  ANALYSE   DES  TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

Les  auteurs  admettent  pour  Tacide  bromo-naphtaliqne    la  for- 
mule de  constitution  suivante  : 


,..i:,/f\ 

lie      C      0     CBr 


I       'I       I       il 
llC      G      O      COU 

■f,'\è/ 

Lo  nouvel  acide  possède  donc  la  même  constitution  quo  Tacide 
chloro-nni)li»ali(iuo. 

En  faisant  rûaf^ir  lo  brome  sur  le  diamido-naphtol,  dans  l'es- 
poir de  préparer  diroctement  l'acide  hromo-naphtalique,  les  au- 
teurs ont  obtenu  un  composé  soluble  dans  un  excès  d'eau  bouil- 
lante, cristallisa  en  écailles  presque  incolores,  et  dont  la  compo- 
sition réj  on'lait  à  la  formule  G*WHr*0'\  w.  (.«. 
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Sur  la  rolHfioii  du  plAire  et   Hiir  la  fabrication  des  plâtres  à 

prise  lente  t  par  X.  ild.  LAlîDRIIV'  (1). 

Il  résulte  des  expériences  de  Fauteur  que  plus  la  température 
de  cuisson  a  été  élevée,  plus  la  prise  sera  lente. 

Le  plâtre  chauffé  au  rouge  et  gâché  à  la  façon  ordinaire  ne  fait 
plus  prise,  mais  si  on  n'y  cyoute  que  fort  peu  d'eau,  la  prise  a 
lieu  en  10  ou  12  heures;  il  est  moins  poreux  et  très  résistant  : 
de  là  son  emploi  dans  les  plâtres  alunés.  Pour  obtenir  des  plâtres 
à  prise  lente,  il  faut  prolonger  l'action  de  la  chaleur  après  la 
déshydratation.  Le  plâtre  exposé  à  Thumidité  reprend  rapide- 
ment son  eau  de  cristallisation,  puis  l'absorption  se  fait  lente- 
ment et  la  prise  est  très  lente.  l.  b. 


<1)  Coîaptes  renàuMt  I.  Lxxxya,  p.  245. 
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proche  prar  Tamalyse  du  lait  dl«iismmt  rmpldeaient  le 
beurre,  la  laetose  et  la  ca^ié^iie  sar-  an  seal  et  anéaie  éehaa- 
tUlaMi  notes  dâ  M.  A.  AHAM,  réclamations  de  M.  B.  KARCHAXD  [W. 

• 

M.  Adam  se  sert  d*aa  tube  de  40  ceatimètres  cubes  de  capa- 
cité, muni  d'uD  bouchon,  renflé  à  sa  partie  moyenne,  et  oWA  à 
sa  partie  inCéi^ieure  que  termine  un  robinet  de  verre.  Il  introduit 
dans  ce  tube  :  i^  10  centimètres  cubes  d'alcool  contenant  Vsoo  àe 
son  volume  de  soude  caustique;  S®  10  centimètres  cubes  de  lait 
neutre  ou  ramené  à  cet  état  ;  3®  12  centimètres  cubes  d'éther 
pur.  On  bouche,  on  mélange  et  on  laisse  reposer  5  minutes.  Il  se 
forme  deux  couches  :  la  couche  supérieure,  limpide,  contient  tout 
le  beurre;  la  couche  inférieure,  opalescente,  tonte  la  laoiose  et 
toute  la  caséine. 

La  couche  inférieure  est  soutirée  à  1  centimètre  près  ;  on  agite 
de  nouveau,  et  une  petite  quantité  de  solution  caséeuse  se  ras- 
semble ;  elle  est  soutirée  et  réunie  à  la  première. 

On  laisse  écouler  la  solution  butyreuse  dans  une  capsule  tarée, 
on  lave  le  tube  avec  de  l'éther  que  Ton  verse  dans  la  capsule,  on 
évapore  et  on  pèse  :  on  obtient  le  poids  du  beurre  augmenté  de 
1  centigramme  dû  à  un  peu  de  matière  laeto-caséeuse. 

On  porte  avec  de  Teau  distillée  la  liqueur  soutirée  la  première 
à  100  centimètres  cubes,  et  l'on  ajoute  10  gouttes  d'acide  acé- 
tique. La  caséine  se  sépare  en  flocons  caillebottés  ;  ou  laisse 
reposer  5  minutes,  et  l'on  verse  sur  un  filtre  taré  très  sec  en 
recouvrant  après  chaque  affusion. 

Le  liquide  filtré  contient  les  sels  du  lait,  Tacétate  de  soude  et 
la  lactose  que  Ton  dose  par  la  liqueur  de  FehUng.  On  lave  la 
caséine  à  Teau,  on  sèche  le  filtre  et  oa  pèse. 

11.  Marchand,  â  propos  de  œtie  note,  rappelle  qu*en  1854,  il  a 
fait  connaître  une  méthode  pour  le  dosage  du  beurre  foadée  sur 
l'emploi  de  raleool,  de  l'éther  et  de  la  soude  au  moyen  du  lacto- 
butyromètre;  Talcool  qu'il  emploie  est  à  86*;  une  formule  dis- 
pense de  remploi  de  la  balance;  Topération  dure  10  mimites. 

M.  Adam  a  répondu  à  cette  observation,  en  disant  que  le  lacto- 
but^romètre  ne  donne  que  le  beurre  ^  tandis  que  sa  méthode 
sépare  et  évalue  le  beurre,  la  lactine  et  la  caséine^  de  plus 

(1)  Compies  reodits,  L  xjOEZvn,  p».ttO,  425,  ÀSJ,  «1  58Z. 
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M.  Marchand  partage  le  beurre  en  deux  portions  dans  des  couches 
difTérenles,  et  l'auteur  Le  réunit  et  i*isoIo  dans  une  seule  :  d'où 
remploi  d*un  alcool  dilué  et  d*un  excès  d*éther. 

Dans  une  dernière  note,  M.  Marchand  a  répondu  que  M.  Adam, 
en  diminuant  la  dose  d*alcool  et  en  augmentant  la  proportion 
d'éther,  n'a  fait  que  mettre  à  profit  les  indications  du  mémoire 
de  1854,  où  il  est  dit,  qu'un  excès  sensible  d'éther  ou  une  dimi- 
nution du  volume  de  l'alcool  a  pour  eflet  de  modifler  la  solubilité 
du  beurre  et  peut  empêcher  la  séparation.  Il  déclare  en  outre 
défectueux  le  dosage  du  caséum  et  de  la  lactine.  l.  b. 
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Traité  de  la  fabricalloii  de  la  soude  et  de  se»  braiiehea  eolla- 
lérales^  par  MM.  G.  LU^'GE  et  J.  IVAVILLE.  —  Librairie  G.  Masson, 
Pari»  1870,  tome  premier,  avec  312  tigures  dans  le  texte  et  7  planches 
liora  texte. 

Kii  parcouraDt  cet  ouvragée,  qui  traite  de  la  fabrication  de  lacide  sulfu- 
ri(iuc,  on  est  de  suite  convaincu  qu'il  a  été  fait  par  des  hommes  pratiques. 
Chaque  chapitre  renferme  Tétude  techni({uc  des  procédés  chimiques  ainsi 
que  les  détails  des  appareils  employés  :  les  dessins  qu'on  y  trouve  sont 
faits  à  réchellc  et  constituent  pour  la  plupart  de  véritables  plans  selon  les- 
quels la  construction  immédiate  serait  possible. 

Les  auteurs  ({ui  joignent  certainement  la  science  du  professeur  à  la  con- 
naissance pratique  du  fabricant,  ont  donné  dans  ce  volume  l'étude  des 
procédés  nouveaux  dont  la  consécration  industrielle  n*e$tpas  encore  déti- 
nitive,  ce  qui  favorisera  l'extenâion  de  ces  procédés. 

En  un  mot,  nous  trouvons  dans  cet  ouvrage  une  monographie  complète 
de  l'industrie  du  soufre,  des  pyrites  et  de  Tacide  sulfurl(iue.  Nous  signa- 
lerons particulièrement  certains  chapitres  fort  intéressants,  notamment 
ceux  traitant  de  la  théorie  de  la  production  de  Tacide  sulfurique,  du  réle 
de  Tacide  nitrique  et  de  Téconomie  qui  résulte  de  remploi  de  la  tour  de 
Glover,  de  la  puriHcation  et  de  la  concentration  de  l'acide  sulfurique,  où 
sont  décrits  les  appareils  de  MM.  Faure  et  Kessler,  ainsi  que  les  modifi- 
cations récentes  apportées  aux  appareils  de  platine  ;  enfin  la  préparation 
de  Tanhydride  sulfurique  devenue  industrielle  grâce  aux  efforts  de 
MM.  Pliiliips  et  Winckler. 

Cet  ouvrage,  édité  avec  un  grand  luxe  de  gravures  hors  texte  d'une  pré- 
cision remarquable,  sera  consulté  fructueusement  par  les  industriels  et  les 
professeurs  et  en  général  par  toutes  les  personnes  que  la  grande  industrie 
chimique  intéresse.  ch.  g. 

LeGeraiit:G.IIASSOn 


aichjT.  —  Imp.  Pttttl  DapoDt,  me  da  BaoHi'Ataières,  IS.  —  4i,  8-79. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


lodaaiétrie  bmftée  aur  i*eaipioi  de  liqueurs  titrées  bialtérmMeS) 
Méthode  J.  PELUEIJX  et  E.  AIXART,  Modlflée  par  M.  E.  AJL- 
UIlR¥  (1). 

Ce  procédé  de  dosage  est  basé  sur  l'emploi  de  réactions  bien 
connues,  mais  utilisées  par  nous  sous  une  forme  nouvelle.  Il 
diffère  de  ceux  qui  sont  décrits  par  les  auteurs  en  un  point  essen- 
tiel, rittaUéi^abililé  complète  de  la  liqueur  iodométrique  et  il 
fournit  des  résultats  aussi  nets  et  plus  rapides  que  ceux  qu'on 
obtient  par  l*emploi  de  l'hyposulfite  de  soude. 

Conditions  générales.  —  La  méthode  étant  volumétrique  et  du 
domaine  de  l'analyse  minérale,  il  faudra  tout  d'abord  engager 
riode  dans  un  système  atomique  minéral  et  facilement  soluble 
dans  l'eau.  Si  l'on  veut  titrer  de  l'iode  libre, on  devra  le  dissoudre 
dans  Tacide  sulfureux.  Si  la  solution  à  essayer  contient  de  Tiode 
à  rétat  d'acide  iodique  ou  d'iodate,  il  suffira  de  réduire  par  l'acide 
sulfureux. 

Base  du  procédé.  —  Le  procédé  se  base  sur  les  réactions  sui- 
vantes : 

i®  Substitution  du  brome  à  l'iode,  non  par  remploi  dunesolu- 


(1)  Le  procédé  Pellieux  et  Allary  non  modifié  consistait  en  la  substitution 
du  brome  à  Tiode,  par  l'emploi  d'un  bromate  et  d'un  acide,  sans  transfor- 
mation en  bromure.  La  réaction  avait  lieu  dans  une  ampoule  de  verre  à 
robinet  inférieur  dans  laquelle  du  sulfure  de  carbone  pur,  agité  dans  la 
masse  et  renouvelé  après  chaque  addition  du  réactif,  indiquait  d'une  façon 
intermittente  par  sa  coloration  violette,  s'il  y  avait  encore  de  l'iode  com- 
biné.  Ce  mode  d'expérimentation,  bien  que  très  exact,  était  pour  les  com- 
mençants lent  et  pénible,  car  on  ne  pouvait  pas,  à  proprement  parler,  juger 
des  progrès  de  Topération,  inconvénient  qui  n'existe  pas  dans  la  méthode 
moditiée.  De  plus  la  manipulation  du  sulfure  de  carbone  est  désagréable, 
malsaine  et  souvent  même  dangereuse. 

Notv.  SKR.,  T.  xxxii,  1870.  —  soc.  CUIM.  18 
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iion  très  altérable  do  brome  libre^mais  par  Tadiition,  en  présence 
d*un  acide  libre  (HGl),  d'une  liqueur  tilrée  inaltérable^  d'un  bro- 
mate  bromure  de  potassium  ou  de  sodium.  Soit  en  équivalents  : 

5KBr  +  KO,BrO^-h6HCl  =  6KGl-h6HO  +  6Br 
6KI-4-6Br  =6KDr+6I. 

2^"  Transformation  de  Tiode  déplacé  en  bromure  d*iode  à  Taide 
de  la  même  liqueur  de  bromate  bromure; 

Le  tout  se  passant  en  présence  d*une  solution  d'amidon,  indi- 
quant par  les  variations  de  coloration  les  phases  diverses  de  l'opé- 
ration. 

PHÉPARATION   DES   LIQUEURS   TITREES. 

1.  Liqueur  de  bromate  bromure  de  sodium,  — Deux  grammes 
(étendus  d*eau  de  façon  à  former  un  litre)  du  mélange  salin 
obtenu  en  saturant  de  la  soude  caustique  pure,  en  solution  con- 
centrée, au  moyen  d'un  excès  de  brome  pur  et  évaporant  le  pro- 
duit obtenu  jusqu'à  dessiccation,  sans  calcination. 

2.  Liqueur  d'induré  de  potassium,  —  l'',308  d'iodure  pur, 
étendu  d'eau  de  façon  à  donner  un  litre,  soit  un  liquide  conte- 
nant 0»',00i  d'iode  par  centimètre  cube. 

8.  Acide  chlorbydrique.  —  Il  doit  être  pur  et  surtout  exempt 
de  chlore. 

4.  Solution  d'amidon,  — Une  solution  d'amidon  filtrée  et  salée» 
préparée  d'après  la  formule  indiquée  par  M.  Mohr. 

ÉTABUSSEMENT   DU  TITRE  DE   LA   LIQUEUR   DE   BROMATE. 

Dans  un  verre  à  expériences  on  verse  10"  de  la  liqueur  titrée 
d'iodure,  puis  on  ajoute  un  peu  de  solution  d'amidon  et  un  excès 
d'acide  chlorhydrique. 

Cela  posé,  on  fait  arriver  avec  précautions,  à  l'aide  d'une  bu- 
rette de  Mohr  d'une  capacité  de  30*^  et  divisée  en  vingtièmes  de 
centimètre  cube,  la  liqueur  de  bromate  dont  le  brome,  mis  en 
liberté  au  contact  de  l'acide,  colore  tout  d'abord  en  bleu  le  liquide 
amidonné,  puis  peu  à  peu  le  décolore  en  je  faisant  passer  succes- 
sivement par  les  teintes  lie-de-vin,  rougeâtre,  canelle  et  jaune 
excessivement  pâle.  On  agite  après  chaque  addition  du  réactif  et 
à  partir  do  la  teinte  canelle  on  ne  l'ajoute  que  par  deux  gouttes 
jusqu'à  la  décoloration  maxima.  La  lin  de  l'opération,  c'est-à-dire 
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le  passage  au  maximum  de  décoloration,  est  facilement  saisie 
par  Tobservateur,  surtout  grâce  à  un  artifice  dont  nous  parlerons 
ci-après.  Deux  ou  trois  exercices  suflîsent  au  plus  inexpéri- 
menté. 

Le  volume  de  solution  bromurée,  employé  pour  arriver  à  la 
décoloration  maxima,  indique  la  quantité  nécessaire  pour  trans- 
former en  bromure  d'iode  0«',OiO  de  ce  dernier  métalloïde.  Soit 
10**=  ce  chiffre  ou  200  divisions  de  la  burette  (ce  qui  est  très  approxi- 
mativement le  nombre  réel  dans  les  conditions  de  préparation  des 
liqueurs  indiquées  ci-dessus);  le  dixième  ou  SO  divisions  est  le 
volume  nécessaire  pour  la  transformation  de  1  milligramme 
d'iode  :  20  exprime  donc  le  titre  iodométrique  de  la  liqueur  de 
bromate  qui,  dès  lors,  est  équivalente  à  la  solution  d'iodure. 

Observation  importante,  —  Nous  devons  ici  faire  une  remarque 
qui  s'applique  autant  à  l'établissement  du  titre  qu'aux  cas  parti- 
culiers de  dosage.  La  décoloration  maxima  de  la  solution  essayée 
ayant  été  obtenue  et  observée,  si  l'on  croit  avoir  ajouté  un  léger 
excès  de  réactif  (ce  qu'il  est  même  bon  de  faire  avec  modération) 
on  devra,  pour  obtenir  une  exactitude  dès  lors  très  grande,  faire 
arriver  goutte  à  goutte  dans  le  liquide  décoloré,  et  en  agitant 
chaque  fois,  une  quantité  aussi  faible  que  possible  de  la  solution 
type  d'iodure  de  potassium  contenue  dans  une  burette  de  Mohr 
semblable  à  la  première,  juste  assez  pour  obtenir  un  renforce- 
ment seulement  sensible  de  la  teinte  minima;  reprenant  ensuite 
au  bromate  goutte  à  goutte  et  regardant  avec  attention  le  liquide 
en  expérience  (placé  pendant  toute  la  durée  de  l'essai  devant  une 
lame  de  verre  dépoli  bien  éclairée),  on  amène  juste  à  la  décolora- 
tion maxima  déjà  observée  et  cela  avec  une  grande  certitude, 
Tattention  du  manipulateur  ayant  été  guidée  une  première  fois  et 
se  portant  tout  entière  maintenant  sur  la  phase  dernière  de  Tex- 
périence. 

Pour  obtenir  la  quantité  réelle  d'iode,  il  faudra  évidemment 
retrancher  du  chiffre  trouvé  la  valeur  ajoutée  à  l'état  d'iodure, 
ce  qui  est  simple,  sachant  qu'une  division  de  ce  dernier  en  vo- 

1 

lume  =  —milligramme  d'iode  en  poids. 

J'ai  pu  constater  par  expérience  que,  grâce  à  cet  artifice  qui 
permet  d'ailleurs  de  répéter  rapidement  l'essai  autant  de  fois  qu'on 
le  voudra  sur  le  môme  liquide,  on  réduit  l'erreur  à  des  proportions 
complètement  négligeables. 
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EXEMPLE  DE   DOSAOE. 

Soit  à  doser  l'iode  dans  une  cendre  de  varechs.  Les  cendres 
des  plantes  marines  contiennent  en  général,  en  présence  de 
carbonates,  sulfures,  sulfites,  hyposulfites,  chlorures,  bromures, 
cyanures,  etc.,  au  moins  Viooo  ©t  au  plus  **/iooo  d'iode. 

La  matière  étant  bien  pulvérisée  et  finement  tamisée ,    on 
en  prend,  si  elle  est  d'une  richesse  moyenne,  deux  grammes  que 
Ton  soumet  à  une  calcination  au  rouge  sombre,  en  présence  d'un 
poids  égal  de  chaux  sodée,  dans  une  petite  capsule  de  platine. 
Les  matières  ont  été  tout  d'abord  intimement  mélangées  après 
dessiccation.  Cette  calcination  a  surtout  pour  but  de  détruire  les 
cyanures  qui  rendraient  impossible  l'essai  direct;  elle  a  aussi 
pour  résultat  la  transformation  des  composés  thioniques.  Cela 
fait,  les  cendres  sont  soumises  à  un  lessivage  soigné  a  l'eau  })ure 
et  à  froid,  dans  un  verre  à  expériences;  la  lessive  filtrée  est  re- 
cueillie dans  un  autre  verre;  le  filtre  séparé  des  résidus  est  inci- 
néré, mélangé  à  ces  mômes  résidus  et  le  tout  est  lavé  de  nouveau. 
La  dépense  d'eau  doit  être  réglée  de  façon  à  pouvoir  faire  l'essai 
complet  dans  un  verre  de  taille  moyenne.  Les  liquides  réunis, 
saturés  par  un  excès  d*acide  chlorhydrique,  sont  essayés  comme 
la  liqueur  d'iodure;  mais,  devant  tenir  compte  des  composés 
thioniques  s'il  en  existait  dans  la  liqueur,  on  ne  doit  évaluer  le 
volume  du  liquide  iodométrique  employé  qu'à  partir  du  moment 
où  se  produit  une  teinte  bleue  persistante.  Il  faut  donc  commencer 
l'addition  goutte  par  goutte.  Dans  le  cas  —  ce  qui  peut  arriver 
parfois   —  où   l'acide   produirait,  sans  addition  de  bromate,  la 
teinte  dont  nous  venons  de  parler,  on  la  détruirait  avec  un  peu 
d'acide  sulfureux  et  l'on  procéderait  à  Tessai  en  tenant  compte  de 
l'excès  de  réactif  réducteur. 

Comme  il  est  facile  de  le  constater,  ce  procédé  est  exact,  sen- 
sible et  très  rapide;  il  repose,  ce  qui  est  un  avantage  considé- 
rable, sur  l'emploi  de  liqueurs  types  complètement  inaltérables. 

Dans  le  cas  où  l'on  pourrait  craindre  la  production  acciden- 
telle de  vapeurs  acides  dans  l'atmosphère  du  laboratoire,  il  serait 
bon  de  conserver  la  liqueur  de  bromate  bromure  dans  un  flacon 
n'admettant  l'air  qu'après  son  passage  à  travers  un  tube  à  chaux 
caustique,  l'écoulement  du  liquide  ayant  alors  heu  par  une  tubu- 
lure inférieure  munie  d'une  pince  de  Mohr. 
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Sur  l'oxydation  de  Taelde  formlqae  et  de  l'aelde  oxallqae  lyir 
l'osyde  de  c«lvre  ammonlaeal  %  par  M.  P.  CAZENEUVE. 

L'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  est  un  agent  d*oxydation  qui 
semble  promettre  une  suite  d'observations  intéressantes. 

M.  0.  Lœw  (1)  a  déjà  tenté  quelques  essais  d'oxydation  sur  les 
matières  azotées  avec  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal.  Avec  l'acide 
.urique,  il  a  retiré  de  l'urée,  de  l'acide  oxalique  et  d'autres  pro- 
duits. La  créatinine  a  donné  de  l'acide  oxalique  et  probablement 
de  la  méthylguanidine  ;  le  glycocoUe  et  l'asparagine  donnent  de 
l'acide  oxalique  et  de  l'acide  carbonique,  etc. 

Nous  avons  expérimenlé  Toxyde  de  cuivre  ammoniacal  à  des 
températures  élevées  sur  les  acides  de  la  série  grasse.  Nous 
donnons  nos  premiers  résultats. 

L'acide  formique  et  l'acide  oxalique  ont  été  successivement 
traités  par  un  excès  d'oxyde  de  cuivre  ammoniacal.  A  froid, 
aucune  transformation  n'a  lieu  ;  à  lOO^,  en  tubes  scellés^  aucune 
réaction  appréciable  ne  se  manifeste.  A  150®  l'acide  formique  et 
l'acide  oxalique  se  transforment  assez  rapidement  en  ackle  car- 
bonique CO»H«. 

Voici  nos  expériences  : 

5  grammes  d'acide  formique  ont  été  versés  sur  10  grammes 
de  cendres  bleues  du  commerce.  On  a  étendu  dVau  et  chauffé 
avec  précaution  jusqu'à  saturation  de  l'acide  formique;  25  grammes 
d'ammoniaque  concentrée  ont  été  ajoutés.  Chauffé  en  tube  scellé 
à  ib(y*y  le  liquide  s'est  décoloré  au  bout  de  5  heures. 

Le  tube  est  tapissé  de  paillettes  de  cuivre.  Le  liquide  saturé 
par  de  l'acide  azotique  ou  sulfurique  laisse  précipiter  de  Toxy- 
dule  de  cuivre,  avec  dégagement  de  torrents  d'acide  carbonique. 
Si  au  lieu  de  saturer  le  liquide  ammoniacal  par  un  aciile,  on  Ta- 
giteà  l'air,  il  absorbe  l'oxygène  avec  rapidité.  Filtré  et  additionné 
de  son  volume  d'alcool  saturé  de  gaz  ammeniac,  il  abandonne 
par  évaporation  lente  des  cristaux  de  carbonate  de  cuivre  ammo- 
niacal, identique  à  celui  que  Favre  a  obtenu  en  saturant  le  car- 
bonate de  cuivre  par  le  carbonate  d'ammoniaque  et  traitant  par 
l'alcool.  Favre  a  cionné  à  ce  composé  la  formule  C03Cu(AzH*)*. 
L'analyse  de  notre  carbonate  concorde  avec  cette  formule. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbafi,  t.  xi,  p.  2284.  —  In  extenso  Journêl 
fur  praktische  Chewie  (2),  t.  xviii,  p.  296. 
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Voici  la  réaction  : 

CH202  +  2(C:ulI202)  -1-  2(AzH3)  =  G03n2(Az!P)2  +  Gu^O  -f  SH^O. 
œM12(AzIP)2  +  C:u20  +  0  =  C03Cu(Az!lV  +  CuH^Qî. 

Cu*0  et  CuH*0*  restent  en  dissolution  à  la  faveur  de  l'ammo- 
niaque en  excès. 

On  pouvait  se  demander  s'il  ne  se  formerait  pas  primitivement 
du  carbonate  de  protoxyde  de  cuivre  ammoniacal  passant  par 
oxydation  a  Tair  à  l'état  de  carbonate  de  bioxyde.  Les  diverses, 
tentatives  que  nous  avons  faites  pour  isoler  ce  composé  ont 
échoué.  Peut-être  sa  grande  altérabilité  a-t-elle  été  la  cause  de 
notre  insuccès  ? 

L'acide  oxalique  nous  a  donné  un  résultat  identique,  chauffé 
dans  les  mêmes  conditions  que  Tacide  formique  (9  grammes 
pour  10  grammes  de  cendres  bleues). 

CTPO*  4-  2CuH202  +  lAzlP  =  2[G03H2(  AzlP}21  -^  Gu^O  +  H^O. 

Comme  précédemment,  au  contact  de  l'oxygène  de  l'air,  il  se 
fait  du  carbonate  de  cuivre  ammoniacal. 

Si  les  acides  fonni(|ue  et  oxalique  étaient  en  grand  excès  par 
rapport  à  l'oxyde  do  cuivre,  ce  dernier  serait  complètement  ré- 
duit à  l'état  do  cuivre  métallique. 

Nous  poursuivons  sur  des  acides  plus  complexes  l'aclion  do 
l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal.  Les  premiers  faits  que  nous  venons 
d'exposer  étaient  en  quelque  sorte  prévus  par  la  théorie.  L'acide 
acétique  nous  a  donné  un  résultat  moins  attendu,  comme  nous  le 
verrons  prochainement. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Snr  la  traniiplratlon  des  Tapeurs  s  par  X.  L^  MEYER  d). 

L'appareil  employé  par  Tauteur  pour  déterminer  la  vitesse  de 
transpiration  des  vapeurs  est  entièrement  construit  en  viîrre.  Il 

(1)  Deutsche  chamischc  (icaollschattl,  l.  xi,  p.  206. 
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86  compose  d'un  ballon  dans  lequel  le  liquide  soumis  à  l'expé- 
rience- est  maintenu  en  ébuUition  pendant  une  durée  de  6  à 
8  heures  sous  une  pression  constante  qu'on  peut  faire  varier  à 
volonté  entre  certaines  limites.  Un  manomètre  à  air  libre  indique 
la  valeur  exacte  de  cette  pression.  Le  ballon,  dont  l'atmosphère 
primitive  est  complètement  remplacée  par  la  vapeur,  est  en  corn* 
munication  avec  un  réfrigérant  ascendant.  Dans  le  col  est  disposé 
verticalement  un  tube  capillaire,  enroulé  en  hélice,  de  0"^,3  de 
diamètre  intérieur,  et  dont  la  longueur  totale  dépasse  un  mètre. 
L'extrémité  supérieure  de  cette  hélice  (qui  n*a  qu'un  décimètre 
de  hauteur)  débouche  librement  dans  le  col  du  ballon,  tandis  que 
son  extrémité  inférieure  est  scellée  dans  les  parois  latérales  du 
verre  et  vient  aboutir  à  un  système  de  tubes  condensateurs  dans 
lesquels  on  a  fait  le  vide.  On  mesure,  à  des  intervalles  détermi- 
nés, les  volumes  de  liquide  condensés  dans  ces  tubes,  et  on  re- 
lève sur  un  deuxième  manomètre,  la  valeur  de  la  pression  inté- 
rieure. C'est  en  changeant  la  température  du  courant  d*eau  qui 
circule  autour  de  ce  système  condensateur,  qu'on  arrive  à  faire 
varier  la  pression  intérieure  dans  des  limites  assez  étendues. 

Au  moyen  de  cet  appareil,  l'auteur  a  fait  une  longue  série 
d'expériences  sur  la  benzine.  Les  résultats  obtenus  lui  ont  per- 
mis de  conclure  que  la  loi  de  la  transpiration  des  gaz  n'est  point 
applicable  sans  modification  aux  vapeurs  saturantes,  et  ce  n*est 
que  par  des  procédés  empiriques  qu'il  est  parvenu  à  découvrir  la 
relation  qui  existe  entre  la  vitesse  de  transpiration  et  la  tension 
maximum  des  vapeurs  saturantes. 

Pour  les  gaz,  le  volume  V,  mesuré  à  la  pression  jd,  qui  trans- 
pire dans  le  temps  I,  est  fourni  par  l'équation 

r\  p 

dans  laquelle /)|  eip^  désignent  les  pressions  à  l'entrée  et  à  la 
sortie  du  tube  capillaire,  C  une  constante  qui  ne  dépend  que 
des  dimensions  de  ce  tube,  et  tj  le  coefiîcient  de  frottement  des 
gaz. 

Or,  Yp  représentant  la  masse  Q  du  gaz  transpiré,  la  relation 
précédente  peut  s'écrire 

Q=G.'i(pi2-p22) 
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c*e8t-à-dire  que  les  quantités  de  gaz  transpirées  dans  desiempe 
égaux  varient,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  proportiomwijtji-' 
ment  à  la  différence  des  carrés  des  pressions  qui  régnent  aux 
deux  extrémités  du  tube  capillaire  :  d'oCi  il  résulte  que  les  temps 
nécessaires  a  la  transpiration  de  quantités  égales  de'"*gtB 
doivent  être  inversement  proportionnelles  à  ces  mêmes  difié- 
rences. 

En  appliquant  cette  formule  aux  résultats  expérimentaux  four- 
nis par  la  benzine,  Tauteur  a  trouvé  qu'à  mesure  que  pi  aug- 
mente, la  valeur  de  Q  restant  constante,  le  produit  /  (Pi^—p^^) 

varie  proportionnellement  à  la  racine  carrée  de  pi,  de  telle  aorte 

que  le  rapport    ^    ^    •  est  une  constante^  ou,  en  d'autres  ter- 

WPi 
mes,  est  indépendant  de  la  pression  (et  partant  de  la  température) 

et  ne  varie  qu'avec  les  dimensions  du  tube  capillaire  et  la  nature 
de  la  vapeur  soumise  à  l'expérience.  Il  en  résulte  qu'en  em- 
ployant un  même  appareil,  le  rapport  en  question  peut  servir  à 
comparer  les  vitesses  de  transpiration  de  différentes  substances, 
et  par  conséquent,  les  dimensions  relatives  de  leurs  partie 
cules. 

La  constance  du  rapport  précédent  fait  voir,  en  outre,  que  le 
coefficient  de  frottement  t)  de  la  vapeur  de  benzine  saturante  (et 
probablement  de  toutes  les  ^^peurs  saturantes)  varie  proportion- 
nellement à  la  racine  carrée  de  la  tension  maximum  de  cette  va- 
peur. 

En  désignant  par  T  le  temps  (en  minutes)  nécessaire  à  la 
transpiration  du  poids  moléculaire  M  (exprimé  en  grammes),  on 
a,  en  faisant  Q=M  et  /=T  : 

M  =  G.T.Pl^'       d'où      T  =  J1.-^. 

L'auteur  a  fait  vingt-sept  expériences  sur  la  benzine,  dans  les- 
quelles p^  variait  de  760  à  699"*"  et  p^  de  210  à  51™".  Comme  va- 
leur moyenne  il  a  trouvé 

T.PlilE2!=574 
^Pi 

et  le  plus  grand  écart  n'a  jamais  atteint  la  centième  partie  de  ce 
nombre. 
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'    n  étndie  actuellement  au  même  point  de  vue,  les  éthers  des 
premiers  termes  de  la  série  grasse.  t.  s. 


PÉHiiipInatloM  des  tensions  de  vapeur  des  ecMiposés  eldmiqoesi 

par  M.  A.  :VAUHA:VN  (1). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (t.  XXX,  p.  346),  qu'en  dis- 
tillant un  liquide  non  miscible  à  Teau  à  Taide  d*un  courant  de  va- 
peur aqueuse,  les  nombres  de  molécul  s  des  deux  substances 
passées  à  la  distillation,  sont  entre  eux  dans  le  même  rapport 
que  les  tensions  de  vapeur  de  ces  mêmes  liquides  mesurées  à  la 
température  de  la  distillation.  D*après  cela,  si  Ton  désigne  par 
p  et  P  les  poids  des  deux  liquides  passés  à  la  distillation,  par 
m  et  M  leurs  poids  moléculaires,  et  par  /et  F  leurs  tensions  de 
vapeur  à  la  température  d*ébullition  T,  on  a  la  relation  : 

m    M  pM 

A  Taide  de  cette  méthode,  on  peut  déterminer  des  tensions  de 
vapeur  qu'il  serait  à  peine  possible  de  mesurer  directement. 
C'est  ainsi  qu'en  distillant  l'anthraquinone  avec  la  vapeur  d'eau, 
on  a  trouvé  qu'à  la  température  de  99",7  il  passait,  pour  100^'. 
d'eau,  0«f%23  —  0«%i8  —  0«%20  soit  en  moyenne  0<'%20  d'anthra- 
quinone. 

D'après  la  relation  ci-dessus  (où /=751'""\87;  /n=i8;  M=208), 
la  tension  de  Vapeur  de  l'anthraquinone  à  99<',7  est  donc  égale  à 
0">«,15— 0«",12— 0'»»,i3  soit  en  moyenne  à  0"",13. 

D'autre  part,  on  peut  déterminer  la  tension  de  vapeur  d'une 
substance  non  miscible  a  l'eau  en  la  distillant  avec  la  vapeur  de  ce 
liquide,  et  en  retranchant  de  la  force  élastique  du  mélange,  la 
tension  de  la  vapeur  d  eau  à  la  température  à  laquelle  s'effectue 
la  distillation,  soit  : 

F=H  — f. 

Voici  quelques  exemples  de  tensions  de  vapeur  déterminées 
par  ces  deux  procédés. 


(1)  Deuiaehû  ehemisehû  GeseUsebêfl,  t.  xi,  p.  SS. 
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9L'B!iTA«CCB!(. 


Toluène 

Nitrobcnzine  . . . . 
Benzoate  dV'lhylc 
Naphtiline 


TRHriKATUm 

d'ébullidon 
du  mélange. 


84« 
99 
9ÎÏ  ,! 


mPf 

"pM 
en  millimèlrw. 


331 
19,4 
19,9 
18,7 


H  — f 

6D  millimètref. 


336 
15.3 


B» 


T.    8. 


Snr   la  méthode  de  détermination  des  poids  moléealalrcs  de 

M.  I\'anmann  i  par  M.  H.  KOPP  (1). 

En  étudiant  le  pbonomcne  de  la  distillation  des  liquides  vola- 
tils non  miscibles  à  l'eau  A  Taide  d'un  courant  de  vapeur  aqueuse 
(t.  XXX,  p.  277  et  3i5),  M.  Naumann  a  déterminé  les  rapports 
des  quantités  pondérales  des  deux  liquides  passées  a  la  distilla- 
tion, et  il  fonde  sur  des  résultats  obtenus  (t.  XXX,  p.  346),  une 
méthode  nouvelle  de  détermination  des  poids  moléculaires.  La 
relation  qui,  d'après  ce  chimiste  (t.  XXX,  p.  346;  voir  misai  le 
mémoire  précédent],  existe  entre  les  poids  moléculaires  m  et  M 
des  deux  liquides,  leurs  tensions  de  vapeur  /et  F  à  la  tempéra- 
ture d'ébullilion  T  du  mélange  et  les  poids  p  et  F  des  liquides 
passes  à  la  distillation,  est  exprimée  par  la  formule 


P. 
m 

M 


K 


M.  Horstmann  (2)  considère  la  méthode  en  ijuestion  comme  un 
procédé  de  détermination  des  densités  de  vapeur,  procédé  basé 
sur  la  relation  très  simple  qui  doit  exister  entre  la  densité  de  va- 
peur, la  tension  de  vapeur  et  la  quantité  pondérale  d*un  hquide 
qui  distille  avec  Tunité  de  volume  d'un  courant  de  gaz  ou  de  va- 
peur, lorsque  ce  courant  est  saturé,  sous  pression  constante,  par 
la  vapeur  de  ce  liquide.  Tout  en  reconnaissant  que  M.  Naumann 


(1)  Deutsche  cbemîsche  GeseUscliaft,  t.  xi,  p.  080. 

(2)  Deutsche  chemischê  OeseJIsûhafty  t.  xi,  p.  204. 
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a  le  mérite  d'avoir  prouvé  que  celle  méthode  est  applicable  à  la 
vapeur  d'eau,  et  qu'elle  peut  être  utilisée  dans  maintes  circons- 
tances, M.  Horstmann  fait  observer  que  la  relation  qui  lui  sert  de 
base  est  connue  depuis  longtemps,  qu'elle  a  déjà  été  employée 
pour  la  mesure  des  densités  de  vapeur,  et  que  lui-même  s'en  est 
servi  (1)  pour  déterminer  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  acétique 
à  des  températures  comprises  entre  12  et  68*. 

En  réponse  aux  observations  de  M.  Horstmann,  M.  Naumann(2) 
déclare  que  les  anciennes  déterminations  de  son  contradicteur, 
relatives  à  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  acétique  lui  paraissent 
avoir  été  effectuées  avec  un  produit  impur  (dont  le  point  de  fusion 
était  de  14*  au  lieu  de  16*»,7),  et  qu'elles  n'ont  point  de  rapport 
avec  cette  nouvelle  méthode  de  détermination  des  poids  molécu- 
laires que  M.  Horstmann  s'obstine  à  considérer  comme  un  procédé 
de  détermination  des  densités  de  vapeur. 

A  son  tour,  l'auteur  du  présent  mémoire  fait  observer  que  la 
méthode  de  M.  Naumann  ne  peut  fournir  en  déflnitive,  pour  les 
deux  substances  dont  on  connaît  les  tensions  de  vapeur  à  la  tem- 

pérature  de  la  distillation,  que  le  rapport  ^  des  densités  de  va- 
peur qu'elles  possèdent  dans  le  mélange.  Selon  lui,  le  rapport 
des  poids  moléculaires  ne  peut  pas  être  déterminé  par  une  ex- 
périence directe,  mais  ne  saurait  être  déduit  de  la  connaissance 
d'un  rapport  de  densités  de  vapeur  (comme  dans  le  procédé  en 
question)  qu'à  l'aide  d'une  hypothèse.  C'est  ce  (fue  l'auteur  cherche 
à  établir  par  des  considérations  assez  longues,  en  s'appuyant  sur 
deux  mémoires  publiés  sur  le  même  sujet,  Tun  par  M.  Wanklyn 
(Proc,  Ro^\  Soc,  t.  Xll,  p.  534.  —  Ann.  Chem.  Pharw., 
t.  CXXVllI,  p.  828),  et  l'autre  par  M.  Berthelot  (Comptes  rendus, 
t.  LVII,  p.  430.  —  Ann.  Chem.  Pharm,  t.  GXXVllI,  p.  321). 

T.    S. 
DélerailiiatloB  des  deasités  de  vapear  f  pnr  M.  A.-W.  MOFMAN.\*  (S). 

I.  —  MODIFICATION    DE    LA   MÉTHODE    PAU    DEPLACEMENT. 

Le  tube  en  U  que  l'auteur  employait  autrefois  a  été  modiflé  de 
la  manière  suivante  :  la  branche  fermée  se  termine  par  un  ren- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  m,  p.  78.  —  Bull,  Soc.  cbini. 
t.  XIV,  p.  82. 
(â)  Deutsche  cbemiscbe  GesoUscbâft,  t.  xi,  p.  429. 
(3)  Deutsche  ehemische  OeselJscbâft,  t.  xi,  p.  1684. 
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fleiiiont  auquel  correspond,  sur  la  branche  ouverte,  un  deuxième 
renflement  placé  un  peu  au-dessus  de  la  courbure  du  tube.  Un 
bouchon  de  lioge,  ûxé  dans  la  branche  ouverte  mais  sans  la  fer- 
mer hermétiquement,  supporte  un  tube  à  entonnoir  dont  l'extré- 
mité est  efOléc  en  pointe.  Pour  faciliter  Tintroduction  de  la  sub- 
stance à  vaporiser  (1),  on  fait  écouler  le  mercure  contenu  dans 
la  branche  ouverte,  de  manière  que  le  niveau  de  ce  liquide  vienne 
s'arrêter  entre  la  partie  courbe  et  le  renflement  inférieur.  La  va- 
porisation est  produite  à  l'aide  d*un  manchon  transparent  dans 
leijuel  on  fait  circuler  un  courant  de  vapeur  fourni  par  un  liquide 
bouillant  à  une  température  élevée.  Quand  elle  est  terminée,  on 
mesure  la  différence  des  niveaux  mercuriels  dans  les  deux  bran- 
ches, puis  on  abaisse  le  tube  à  entonnoir  de  manière  que  son  ex- 
trémité vienne  toucher  le  niveau  du  mercure. 

Après  le  refroidissement  de  l'appareil,  on  constate  que  le  mer- 
cure a  quitté  le  renflement  inférieur  pour  remonter  dans  celui 
qui  termine  la  branche  fermée.  On  verso  alors  du  mercure  par 
l'entonnoir  juscju'à  ce  que  le  niveau  de  ce  métal  coïncide  de  nou- 
veau avec  l'extrémité  efiilée  du  tube  à  entonnoir.  De  la  (juantité 
de  mercure  qui  s'est  écoulée  delà  burette  graduée,  on  déduit  ai- 
sément le  volume  occupé  par  la  vapeur,  et  l'on  possède  ainsi 
toutes  les  données  qui  sont  nécessaires  pour  le  calcul  de  la  den- 
sité de  vapeur. 

Si  les  dimensions  do  Tappareil  et  la  quantité  de  substance  om- 
ployétî  sont  convenablement  réglées,  on  arrive  aisément  à  opérer 
sous  une  pression  inférieure  à  celle  de  l'atmosphère. 

II.  —  MÉTHODE   PERMETTPAM   d'opÉRER    A    UNE    TEMPERATURE   ELEVEE, 

DANS    LE   VIDE. 

Un  tube  de  verre  est  étiré  en  pointe  à  Tun  de  ses  bouts  et  fer- 
mé à  la  lampe.  On  rétrécit  la  seconde  extrémité  et,  après  avoir 
introduit  dans  ce  tube  un  poids  connu  delà  substance  à  vaporiser, 
on  y  fait  le  vide  au  moyen  de  la  trompe.  On  scelle  ensuite  le  tube 
a  la  lampe  et  (m  l'introduit  dans  un  tube  en  fer,  enveloppé  d'un 
manchon  de  même  métal,  dans  lequel  on  fait  circuler  un  courant 
de  vapeur  mercurielle  ou  de  soufre.  Au  bout  de  15  à  20  minutes, 


(1)  Contonue  probablement  dans  une  de  ces  petites  ampoules  fermées  à 
rémeri  que  l'auteur  a  coutume  d'employer  (?) 
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la  vaporisation  est  complète,  mais  comme  on  a  eu  soin  de  n'em- 
ployer qu'une  faible  quantité  de  substance,  la  tension  de  la  va- 
peur intérieure  est  plus  faible  que  la  pression  atmosphérique.  On 
brise  alors  la  pointe  effilée  du  tube  momentanément  retiré  du 
manchon  métallique  et,  après  avoir  laissé  rentrer  l'air,  on  la  scelle 
de  nouveau.  Quand  l'appareil  est  revenu  à  la  température  ordi- 
naire, on  plonge  la  pointe  sous  le  mercure  et  on  la  brise  une  se- 
conde fois.  Du  poids  de  mercure  qui  pénètre  dans  le  tube,  on  dé- 
duit le  volume  de  l'air  intérieur,  et  en  retranchant  ce  dernier  de 
la  capacité  totale  du  tube,  on  obtient  le  volume  occupé  par  la 
vapeur. 

L'auteur  a  efTectué  un  grand  nombre  de  déterminations  par  ce 
procédé  et  a  obtenu  des  résultats  satisfaisants.  t.  s. 


S«r  la  détermination  des  densités  de  vapenr  à  de  kantes  t 

pératnres  i  par  M.  VIetor  METER  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  (t.  XXVIII, 
p.  462),  un  procédé  qui  permet  de  déterminer  la  densité  de  vapeur 
de  substances  peu  volatiles,  tout  en  n'employant  qu'une  très 
faible  quantité  de  matière.  Plus  tard,  il  a  apporté  a  ce  procédé 
quelques  modifications,  notamment  par  la  substitution  du  mer- 
cure à  l'alliage  fusible  de  Wood,  mais  ces  chan^^ements,  pour  la 
description  desquels  nous  devons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original  (2),  ne  portent  point  atteinte  au  principe  de  la  méthode 
et  ont  surtout  pour  but  de  faciliter  les  opérations.  Comme  précé- 
demment, on  vaporise  un  poids  connu  de  substance  et  on  déduit 
le  volume  occupé  par  la  vapeur  de  la  quantité  du  métal  liquide 
qu'elle  déplace. 

Plus  récemment,  l'auteur  a  publié  une  nouvelle  méthode  de  dé- 
placement, tout  à  fait  analogue  à  celle  de  M.  A.  W.  Hofmann 
{voir  le  mémoire  précédent)  et  qui,  quoique  spécialement  appli- 
cable aux  corps  qui  attaquent  le  mercure  ou  l'alliage  de  Wood, 
peut  sei*vir  à  prendre  la  densité  de  vapeur  de  toute  autre  sub- 
stance, même  lorsque  son  point  d'ébullition  dépasse  440®.  Cette  mé- 
thode, basée  sur  le  principe  du  déplacement  d'un  volume  d'air 


(1)  Deutsche  ehemische  GeseJlscbâft,  t.  xi,  p.  1867 
(â)  Dentffche  cbêmiftche  GeseJUcbêtt,  i.  x,  p.  2068. 
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exactement  égal  à  celui  de  la  vapeur  (1),  présente  la  particularité 
remarquable  lie  ne  point  exiger  la  connaissance  de  la  température 
à  laquelle  s'effectue  la  vaporisation  ni  celle  de  la  capacité  du  réser- 
voir employé,  puisque  le  volume  de  la  vapeur  est  mesuré  sous  la 
forme  d'un  égal  volume  d*air  refroidi  à  la  température  du  labo- 
ratoire. 

Nous  la  décrirons  sous  la  forme  perfectionnée  que  Tauteur  lui 
a  donnée  en  collaboration  avec  M.  Chai'les  Meyer  (voir  la  note  sui- 
vante). T.  s. 


Détermination  de  la  densité  de  vapeur  des  sabstanees  qnl  mtta* 
qnent  le  mereare  on  qnl  n'entrent  en  ébnllltlon  qu'à  une  tempé- 
rature supérieure  à  440*|  par  MM.  VIetor  et  Charles  METER  (2). 

L'appareil  employé  par  les  auteurs  se  compose  d'une  sorte  de 
gros  réservoir  Ihermomélrique  en  verre  b  d'environ  100*^*  de  ca- 
pacité et  de  2  décimètres  de  longueur,  surmonté  d'un  tube  de 
verre  de  600'"'"  de  longueur  et  de  6""  de  diamètre  intérieur.  A  un 
décimètre  de  l'extrémité  supérieure  de  ce  tube,  qui  se  termine 
par  un  évasement  cylindrique  d,  se  trouve  scellé  à  angle  droit 
un  petit  tube  de  dégagement  a  d'un  millimètre  de  diamètre  inté- 
rieur et  d'une  longueur  totale  de  liO*""".  La  substance  à  vapori- 
ser, dont  le  pQids  n'excède  presque  jamais  un  décigramme,  est 
contenue  dans  un  petit  tube  d'essai  e  qu'on  laisse  tomber  dans  le 
réservoir,  après  avoir  soulevé  le  bouchon  en  caoutchouc  qui 
ferme  l'évasement  supérieur.  Four  éviter  que  le  réservoir  ne  soit 
brisé  par  la  chute  du  tube  d'essai,  on  a  eu  soin  de  garnir  le  fond 
d'une  petite  couche  de  sable  ou  d'amiante  calcinée. 

Lorsqu'on  opère  à  des  températures  inférieures  au  point  d'é- 
bullition  de  la  diphénylamine  (310°),  on  introduit  l'appareil  ainsi 
disposé  dans  une  large  éprouvette  de  verre  qui  se  termine  infé- 
rieurement  par  un  renflement  sphérique  c  d'environ  80"  de  capa- 
cité et  dont  la  partie  cylindrique  possède  une  longueur  d'environ 
520""'  avec  un  diamètre  de  4*^'".  Cette  éprouvette  constitue  un 

(1)  Ce  principe  a  déjà  étù  utilisé  par  Dulong  dans  ses  expériences  rela- 
tives aux  densités  de  vapeur  (Comptes  rendus,  l.  lxxviii,  p.  536)  et  par 
M.  Bunsen  pour  le  dosage  du  chlore  dégogé  dans  l'élcctrolyse  de  Tacido 
chlorhydriquo. 

(S)  Deutache  chemische  O^Melhchafty  i.  xi,  p.  2;2ûd. 
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manchon  au  moyen  duquel  on  chauffe  l'appareil  en  y  maintenant 
en  ébuUilion  divers  liquides,  tels  que  l'eau,  le  xylène,  Taniline, 
les  benzoales  d'éthyle  ou  d'amyle,  la  diphé- 
nylamine,  etc.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'ail- 
leurs que  ces  hquides  soient  chimiquement 
purs  puisque,  dans  les  appareils  à  reflux, 
l'ébuUition  des  mélanges  s'effectue  égale- 
ment à  une  température  constante  et  que  la 
valeur  absolue  de  cette  température  n'est 
point  ici  à  prendre  en  considération. 

S'il  s'agit  d'opérer  à  une  température  dé- 
passant SiO",  on  produit  la  vaporisation  au 
moyen  d'un  bain  de  plomb  fondu.  Le  man- 
chon de  verre  est  alors  remplacé  par  une 
cuvette  cylindrique  en  fer  (fabriquée  avec 
un  tuyau  de  conduite  de  gaz)  de  240*""  de 
hauteur  et  de  GO"""  de  diamètre  intérieur. 
Cette  cuvette  est  supportée  par  un  trépied 
en  fer  de  32  <=™  de  hauteur  et  s'échauffe  au 
moyen  d'un  fourneau  à  gaz  assez  puissant. 
Plusieurs  gros  flls  de  fer  disposés  en  forme 
de  panier  servent  à  empêcher  le  contact  de 
l'appareil  avec  les  parois  métalliques  de  la 
cuvette.  Pour  être  certain  que  le  bain  mé- 
tallique est  arrivé  à  une  température  suHl- 
samment  élevée  pour  produire  la  vaporisa- 
tion complète  de  la  substance,  on  plonge 
dans  ce  bain  un  petit  tube  d'essai  contenant 
une  parcelle  de  substance  et  Ton  examine  si 
cette  dernière  entre  rapidement  en  ébullition 
sans  éprouver  de  décomposition.  Lorsque 
le  tube  de  dégagement  plongé  dans  la  cuve 
à  eau  ne  laisse  plus  dégager  de  bulles  d'air,  on  peut  conclure  que 
la  température  de  l'appareil,  qu'il  importe  peu  d'ailleurs  de  con- 
naître exactement,  est  devenue  stationnaire.  On  débouche  alors 
ToriAce  supérieur  de  l'appareil,  on  y  laisse  tomber  la  substance  à 
vaporiser,  puis  après  avoir  remis  le  bouchon  en  caoutchouc  (qui 
expulse  encore  une  ou  deux  bulles  d'air  qu'on  laisse  perdre  dans 
l'atmosphère),  on  s'empresse  de  placer  sur  l'extrémité  du  tube  de 
dégagement  une  éprouvette  graduée  by  préalablement  remplie 


fi 


288  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   GHIMIB. 

d'eau.  Au  bout  d'environ  15  secondes,  la  substance  entre  en  ébuU 
lition  et  la  vapeur  qui  prend  naissance  chasse  dans  réprouvette  un 
courant  d*air  rapide  dont  le  volume  est  égal  au  sien.  Quand  tout 
dégagement  d*air  a  cessé,  on  débouche  l'appareil  et  on  transporte 
réprouvette  divisée  sur  une  cuve  assez  profonde  pour  permettre 
d'amener  le  niveau  à  être  le  même  à  Tintérieur  qu'a  l'extérieur. 
Au  bout  de  quel(]ue  temps,  on  mesure  le  volume  d'air  recueilli 
et  on  relève  en  même  temps  l'indication  du  baromètre  et  celle 
d'un  thermomètre  plongé  dans  la  cuve  à  eau.  On  possède  ainsi 
toutes  les  données  qui  sont  nécessaires  pour  le  calcul  de  la  den- 
sité de  vapeur.  Cette  densité,  en  effet,  est  donnée  par  la  formule 

760p(l  4-0.0036650 
0,001293V(H--0 

dans  laquelle  p  représente  le  poids  de  la  substance, 

—  t         —         la  température  de  la  cuve  à  eau, 

—  H        —  la  pression  barométrique  réduite  à  zéro, 

—  f         —  la  tension  maximum  do  la  vapeur  d'eau  ùt% 

—  V         —         le  volume  d'air  recueilli. 

Lorsqu'il  s'agit  d'opérer  sur  un  corps  altérable  par  l'oxygène, 
il  convient  de  remplacer  l'air  contenu  dans  l'appareil  par  une  at- 
mosphère d'azote  exempte  de  ti»uto  trace  d'oxygène. 

Nwis  avons  déjà  fait  observer  que  le  procédé  en  question 
n'exige  ni  la  connaissance  de  la  capacité  du  réservoir  ni  celle  de 
la  température  à  Luiuelle  s'opère  la  vaporisation.  Comme  d'ail- 
leurs la  (|uantité  de  matière  em{)loyée  est  très  faible,  la  vapeur 
formée  n'occu[)e  que  la  partie  mférieure  du  réservoir  (environ  le 
quart  ou  le  tiers),  et  l'erreur  qui  pourrait  résulter  du  phénomène 
de  diffusion  de  la  vapeur  devient  complètement  négligeable.  Il 
n'y  a  pas  lieu  davantage  de  tenir  comple  de  cette  circonstance 
que  le  volume  d'un  mélange  de  deux  fluides  qui  n'exercent  pomt 
d'action  chimique  l'un  sur  l'autre  n*est  pas  toujours  rigoureuse- 
ment égal  à  la  somme  des  volumes  des  fluides  mélangés. 

Les  tableaux  suivants  font  voir  que  le  procédé  est  applicable 
aux  substances  les  plus  diverses.  L'expérience  prouve  également 
qu'il  peut  servir  à  déterminer  la  derisité  de  la  vapeur  d'eau,  bien 
que  celle-ci  soit  plus  légère  que  l'air. 
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A.  —  Cbttuffêge  par  des  liquides  en  ébuUition. 


irisTÂKcn. 


POIOI 

employé 
P 


Cbtorofome 

Satfore  de  carbone. 

E»a 

Benzine  moBobromce 

Xylène 

Pbénol 


0,1008 
0,0«05 
0,0109 
0,0975 
0,0715 

o.oeoi 


TtMPi- 

TCBB 
t 


iett,5 

16  .5 
16  ,1 

15  ,0 

16  ,0 


TSUB 

ba. 

romé- 

triqae 

H 


voLuai 

d'air 

dépUoé 


707,5 
717,8 
7S,3 
718,8 
713,8 


17  ,0   718.3 


Aniline 0.0805 


Iode. 


MapbUline. 


Acide  benzoTqae... 


0,1157 


0.0685 


0,0855 


15  ,5 


16  ,1 


15  ,0 


16  ,0 


,3 


ce. 
tt,0 

16,4 

14,6 

15.8 

16,5 

18,S 

21,3 


DI.XUTi 


trou- 
▼ée 


79i,3    11,6 


7S3,8 


717,8 


I3,S 


n,8 


4,13 
S,68 
0,61 
5,43 
3,79 
3,38 

3,31 

8.75 

4,58 

4,«4 


cal- 
calée 


4.13 
l,6i 

o.et 

5,43 
3,66 
3,S5 

3.â1 

8,78 

4,43 


T^rica 

ayaot  aarvi  au 

chanlfase. 


Vapeur  d*eaa. 

Vapeur  de  xylène. 
Vapear  d'aniline. 

Vapeur  de  benioate 

d'étbyle. 
Vapeur  de  benioate 

d'amyle. 
Vapeur  de  benioate 

d*amyle. 
Vapeur  de  benzoate 

d'à  m  vie. 
Vapear  de  dipbényl- 

aniine. 


—  Chauffage  par  un  bain  de  plomb,  de  température  iucoDuue. 


SCaSTAlICU. 


Diphéntiamine 

Mercure  (i) 

.\iithr.icèue 

Anihraquiaouc 

Cbrysènc 

Soufre 

Wrcblorodipbéuyic . 


BBB 


rotas 
employé 

P 


0.09(15 
0.0905 
0.0530 
0.0730 
0.1195 
(1,1030 
0,2370 


BA> 

TcaE 
t 


■AO" 

ma 
ba- 


trique 
H 


icm. 

170,0  714,8 

16  ,0  715,8 

17  ,9  7i0,8 

18  ,0  790,8 
15  .0  716.8 

p16  ,0  713. H 


15  ,6 


716,3 


VOLOBS 

d*air 
déplacé 

T 


ce. 
13.6 

11,5 

7,8 

9,9 

13.« 
13,9 
11,5 


OBSSITé 


trou- 
\ée 


*i.9i 

<î,97 

G.Ol 

7,06 

8,19 

G,58 
17.43 


eal- 
culée 


5,84 
0.91 
G. 15 
7.19 
7.89 
G,  63 
17,94 


[1}  Le  mercure,  le  soafre  et  le  perchlorodipbéayle  ont  été  vaporisés  dans  une  atmosphère 
(l'aiote. 


T.    S. 


Nr^i;v.   8KR.,  T.  .XXXII,  1879.  —  soc.  <:HiM. 
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Détermination,  à  de  hantes  tenpératnres,  de  la  deiislté  de 
vapenr  des  nnbstanees  onl  a^fiufiit' if  àieÎNinre  |  par  M.  L« 
PFAU.liDLER  (\). 

Les  publications  que  M.  k,^V(.  Hofmann,  M.  Victor  Meyer  et 
MM.  Victor  et  Charles  Meypr  on^  faites  sur  ce  sujet  (voiries  troisi 
mémoires  précécfcnts)  ont  engagé  l'auteur  à  appeler  rattention 
des  chimistes  sur  un  procqdé  qu'il  a  publié  en  1870,  dans  lea 
Pullclins  de  la  Société  des  naturalistes  et  çles  médecins  d(^H9' 
kruck^  et  dopt  le  prinpipa  présepte  quelque  analogie  avec  la  iné- 
thodii  de  M.  Victpr  Meyer. 

L'appareil  qu'il  a  employé  avec  çuocès  pour  déterminer  U  den* 
site  de  vapeur  de  l'iode,  du  soufre,  de  Tamylène  brome,  etc.,  con- 
stitue une  modification  du  thermomètre  à  air  de  Regnault.  Le 
];)allon  de  ce  dernier  appareil  est  remplacé,  soit  par  un^  série  de 
réservoirs  cylindriques  en  yerre  disposés  verticcflement  l'un  au- 
dessus  de  Tautre  et  réunis  par  (les  tubes  capillajres,  soit  par  un 
oy|ir)^r6  pn  verre  contenant  un  long  tube  capillaire  enroulé  en 
ifélic(^  La  substance,  renfermée  dans  des  ampoules  scellées  ou 
réduite  en  petits  fragments,  comme  dans  le  cas  du  soufre,  est 
introduite  dans  le  réservoir  inférieur  qui  est  ensuite  fermé  au  cha- 
lumeau. Pour  dessécher  l'appareil  et  le  remplir  d'air  sec  ou  d'un 
gaz  quelcon(|ue,  on  procède  comme  l'a  indiqué  RegnauU.  On  en- 
toure ensuite  le  système  des  réservoirs  de  glace  fondante  et  oi^ 
amène  les  deux  niveaux  mercuriels  en  coïncidence  avec  le  re- 
père supérieur  de  la  branche  fermée  du  manomètre.  Après  avoir 
scellé  à  la  lampe  le  tube  latéral  (|ui  établissait  la  communication 
avec  la  machine  pneumatiqjue,  qn  note  la  hauteur  du  baromètre 
et  on  procède  au  jaugeage  des  réservoirs  jusqu'au  repère  supé- 
rieur. A  cet  effet,  il  suffit  d'amener  le  niveau  du  mercure  en  re- 
gard du  repère  inférieur  et  d'appliquer  la  loi  do  Mariotte  au  gaz 
renfermé  dans  l'appareil,  comme  dans  le  procédé  du  voluméno- 
inètre. 

On  applique  ensuite  la  chaleur  et  pendant  la  vaporisation  pro- 
gessive  de  la  substance  qui  succède  à  la  rupture  de  l'ampoule,  on 
verse  du  mercure  par  la  branche  ouverte  pour  refouler  l'air  qui 

(Il  Peulbche  r.hemische  (joscJIschafl,  l.  xu,  p.  ir»."». 
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(end  à  passer  daiis  le  manomètre  et  pour  empêcher  la  vapeur  de 
sa  diffuser  en  dehprs  du  réservoir  où  elle  a  pris  naissance. 
. ,  Quai^d  la  température  estdjçyenue  çtalionnaire,  on  amène  le  ni- 
veau ^u  nierçure  au  repère  supériei^r  et  on  mpsurp  la  différence 
dp  hauteur  ^aps  le^  deux  branchQs  du  ii^aRQ^étre.  La  tempéra^ 
tare  est  do)i|^ée  par  Ip^  indications  (l'up  thprmo|nê|tre  à  fiir  dont 
le  réservoir  jst  le  fnocïp  de  cqfi^tructjpr^  sont  en  tout  poiqt  sQff^r 
|)lablQs  a  ppux  dp  Tappareil  précédent.  La  différence  des  pres- 
sions observées  dans  les  deux  apparejls  mesure,  avec  une  très 
grande  exi(ctitude,  la /qr ce  plastique  de  la  vapeur.  L^  poids  io 
la  substance  étant  d'ajlieurs  ponnu  et  le  volume  fpprni  par  les 
opératipns  de  jaugeage,  on  possède  tpus  les  éléments  nécessaires 
pour  calcule^  1§  depsité  de  la  vapeur. 

Avec  cettp  (jjsposition  4ps  appareils,  la  tenipéra^fe  n*a  besoin 
(rètre  connue  que  d'une  inanicre  apprpximatiye  et  uniquement 
pour  savoir  a  quel  ppint  de  Téche)}^  thprrnomptriquQ  correspond 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  qu'on  vient  d'efTectuér, 

Dans  cette  ipéthode,  comme  dans  celle  de  M.  Victor  Meyer,  Tin- 
terppsitipp  d'une  coucbp  4*air  asçe?  considérable  enipêche  {e 
contapt  de  la  vapeur  avep  le  liqujde  qui  çert  à  ponflner  les  fluiçlps, 
mais  le  vol{iajei  ()e  Ip  vapeur  ^p  se  déduit  pas  de  celui  deT^jr  dé- 
placé et  la  ^^tefmin^Mon  se  réduit,  pqur  ainsi  ÎJire,  à  fa  mpsure 
de  la  force  élastique  sous  volume  constant» 

L'auteur  admet  que  sa  méthode,  comporte  plus  de  précision 
que  celle  de  M.  Victor  Meyer  et  pourrait  surtout  convenir  dans 
les  cas  de  dissociation,  tandis  que  le  procédé  de  M.  V.  Meyer,  en 
vertu  de  sa  grande  simplicité,  mériterait  la  préférence  pour  la 
détermination  des  poids  moléculaires.  t.  s. 


Sar  les  limites  de  Templal  eu  irMs  bsroaiétrlqas  i|mns  la  déter» 
nMwUilll  'M  4eiliill^  4«  VMH^fir  i  p«r  H-  J-W-  ^^ïim^  (i). 

Dans  une  commupication  antérieure  (t.  XXVIII,  p.  464),  l'au- 
teur a  ipontré  que  Tappareil  de  Hofmann,  sous  sa  forme  ordinaire, 
cesse  pratiquement  d'être  applicable  dès  que  la  point  d'ébullition 
de  la  substance  dépasse  considérablement  800^.  Au  moyen  d-un 
appareil  de  Ifpfmanp  convppablempnt  disposp  pp^r  çuppor^ar  de 

(!<  Deutsche  cbemiscbe  Gese]Ischê(t,  t.  xii,  p.  197. 
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Iiautes  températures,  mais  dont  la  description  ne  saurait  trouver 
place  ici,  M.  Briïhi  a  cherché  à  déterminer  jusqu'à  quelle  lin)ite 
il  y  a  réellement  avantage  à  recourir  au  vide  barométrique  dans 
la  détermination  des  densités  de  vapeur.  Les  vapeurs  circulant 
dans  le  manchon  étaient  fournies  par  Tébullition  du  salicylate  d*a- 
myle  qui  bout  à  270»,  ou  de  la  méthyldiphénylamine  qui  bout  à 
290-295*'.  Les  résultats  d'une  longue  série  d'expériences  ont 
amené  Tauteur  à  conclure  que,  dans  la  plupart  des  cas,  il  n*y  a 
aucun  avantage  à  recourir  à  des  températures  supérieures  au 
point  d*ébullition  de  TaniUne  (185^),  ni  surtout  a  des  températures 
dépassant  220^;  car,  en  premier  lieu,  la  tension  des  vapeurs  mer- 
curielles,  aux  environs  de  300*^,  augmente  de  près  de  10""  pour 
clia([ue  variation  d'un  degré,  ce  qui,  vu  la  difficulté  de  mesurer 
1res  exactement  les  hautes  températures,  peut  entraîner  de  no- 
tables erreurs,  et  en  second  lieu  la  valeur  absolue  de  cette  ten- 
sion (qui  est  de  242"^y2  à  300»)  est  assez  grande  pour  faire  dis- 
paraître le  vide. 

L'expérience  a  montré,  en  outre,  que  des  substances^  coinnie 
la  diphénylamine,  l'anthracène,  Tanthraquinone  et  l'alizarine, 
dont  les  points  d'ébuUition  sont  voisins  de  celui  du  mercure, 
émettent  des  vapeurs  très  abondantes  à  290-295»,  mais  qu'il  est 
impossible  de  les  vaporiser,  d'une  manière  complète,  à  cette 
même  température.  t.  s. 


Sur  la   tension  de  vapeur  et  «nr  le  point  de  eon|^lntlon  des 
dissolutions  salines  i  par  M*  F.-M.  RAOULT  ^1). 

La  tension  de  vapeur  d*une  solution  saline  est  moindre  que 
celle  de  Teau  pure,  et  suivant  Wûllner,  la  différence  est  propor- 
tionnelle au  poids  du  sel  dissous.  D'autre  part  la  température 
s'abaisse,  d'après  RudorfT,  proportionnellement  au  poids  du  sel 
dissous.  L'auteur  a  fait  varier  la  nature  du  sel  en  dissolution  ;  il 
a  opéré  sur  la  dissolution  des  sels  anhydres;  les  solutions  con- 
tenaient 45  décigrammes  de  sel  pour  100  grammes  d'eau  ;  la  ten- 
sion de  vapeur  a  été  prise  à  100®. 

Les  conclusions  de  ce  travail  sont  les  suivantes  : 

1'  La  différence  de  tension  de  vapeur  et  l'abaissement  du  point 


(1)  Comptes  rendus,  l.  Lxxxvir.  p.  167. 
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de  con^lation  varient  considérablement  avec  la  nature  du  sel 
dissous  ; 

2"*  Pour  ces  deux  phénomènes  les  différents  sels  anhydres  se 
classent  à  peu  près  dans  le  même  ordre  ; 

d""  Le  pouvoir  que  les  sels  anhydres  ont  de  produire  Tun  et 
l'autre  efTet,  est  en  général  d'autant  plus  grand  que  le  poids  ato- 
mique est  plus  faible.  l.  b. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


ChalMiP  spéelllqve  et  dudevr  de  fteloA  d«  ylladlMi  i 

par  M.  ë.  ¥IOIXB  (i;. 

La  chaleur  spécifique  du  palladium  a  été  déterminée  par  la 
méthode  de  Regnault.  Elle  a  été  trouvée  égale  à  0,0582  entre 
0  et  100»;  à  0,0684  entre  0  et  626%-  à  0,0646  entre  0  et  892»  ;  à 
0,0694  entre  0  et  1161»;  à  0,0698  entre  0  et  1200<>  et  à  0,0714 
entre  0  et  1265». 

La  chaleur  spécifique  moyenne  entre  0  et  T»  est  donnée  par  la 
formule  : 

Cj  =  0,0582  4-  0,000010  T  ; 

et  la  chaleur  spécifique  vraie  à  T»  par  la  formule  : 

^  =  0,0582  +  0,000020  T. 

La  température  de  fusion  du  palladium  a  été  trouvée  égale  à 
1500»;  le  palladium  se  ramollit  avant  de  fondre. 

La  chaleur  totale  de  fusion  mesurée  en  coulant  dans  le  calori- 
mètre du  palladium  fondu  à  la  température  même  de  sa  fusion  a 
été  trouvée  égale  à  lA&^\i  pour  1  gramme  de  ce  métal;  la  cha- 
leur latente  de  fusion  qui  s'en  déduit  est  égale  à  86^,S.      l.  b« 


(i)  Comptes  rendus,  k  lzxxvti,  p.  961. 
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Sor  rexistenee  et   les  eondltloiis  de  foraïaUon  de  l'oxj^dë  lÊé 

nickel  \lHhk  par  M.  Ma  BAUBICINY  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'oxyde  de  nickel  Ni^Ô*  annlogue  à  Fe^O* 
et  à  Ci-^O*  :  pour  cette  raison  il  le  nomme  oxyde  magnétique.  Ce 
corps  cristallise  comme  les  spinelïes  et  n'est  pas  attirable  à  Tai- 
mant.  Sa  formution  est  toujours  subordonnée  à  une  question  de 
température.  En  faisant  passer  de  l'oxygène  sec  sur  du  chlorure 
de  nickel  à  B50>,  Taclion  est  très  faible;  à  440''  elle  est  plus  nette; 
il  se  dégage  du  chlore.  Si  rosygène  est  humide  l'action  est  plus 
rapide,  et  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique;  en  quelques  heures 
le  chlorure  est  transformé  en  un  corps  insoluble  dans  Teau,  cris- 
taUin,  gris  métallique  ;  une  forte  chaleur  le  décompose  en  for- 
mant du  protoxyde  de  niokel  NiO.  A  la  température  de  440®,  1<; 
nickel  réduit  a  toujours  donné  Ni^O*;  â  une  température  élevée 
on  n'obtient  que  NiO.  l.  u. 

DlMociUilM  ées  sxjrd^  de  là  temlllé  du  ^lAtlMe  i  t>ar  i^V*  ■>- 
SAi:«TE.GLAIEB  DEVILLE  et  H.  DBBRAY  (2). 

Les  oxydes  d'Dsihiurh  el  de  i*ulnéhiiim  restslénl  diix  tëhi^é-* 
ratures  élevées  ;  au  contraire  le  rhodium,  le  paliadiiith  6t  riridititti, 
line  fois  bkydës,  se  dëcotfa[)osetit  par  la  chaleiii*  et  (^éHnettent 
d'étudier  les  lois  de  dissociation. 

Les  auteurs  ont  introduit  Toxyde  d'iridium  dans  un  tube  de 
porcelaine,  placé  à  côté  d'un  thermomètre  à  air  dans  un  moufle 
cylindrique  chauffé  par  un  four  à  pétrole  ;  on  réglait  l'arrivée  de 
l'huile  et  partarrt  la  température. 

On  trouve  les  noiiibi*es  suivants  : 


Température. 

Tensions  de  dissociation. 

822o;8 

5min 

10b3o,8 

208"»»,27 

lli««^0 

710«%69 

11890,0 

liB»^"»,© 

Aii^dééfelfê  dH  llâflS  In  len^ïon  dépdèëferit  bfelW  dé  l'dlhids- 
lihère,  l'dkygihd  stj  dégSêb  h  li^aveW  le  mertiihe,  et  l'bH  irbllve 
finalement  de  l'iridium  métaUique.  l.  n. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvii,  p.  1082. 

(2)  Comptes  reodus,  t.  lxxxvii,  (i  4lÉ. 
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RMheMlies  sur  I»  flMMètteë  M  IHMaaÉ  «lUM  kM  terres  et  les  eaux 
thermales  de  la  solfatare  de  Poazsoles;  par  M.  S.  DE  LUC  A  (1). 

L*auleur  a  laissé  évaporer  Teau  provenant  du  trtoitèmèlil  Ae 
250  quintaux  de  terre  brute  blanche  de  la  solfatare,  qui  est  un 
produit  de  la  décomposition  lente  des  trachytes;  il  a  obtenu, 
comme  résidu,  une  matière  ailil)i*phe  M^  abolidilnte.  La  ftolutton 
chlorhydrtque  donne  très  nellément  ati  npebtroscope  lëd  ligH(to 
brillantes  du  lithium^  et  d'uttë  manient  très  faibliB  là  Mie  du 
sodium.  Dans  les  tëlr)%s  tràbilftitIulBë;  on  coiifitâte  la  pirédenbé  du 
lithium  sous  fbime  de  ftulftlte,  fpï*t)n  isét^ariB  par  plusieUri^  thitle- 
ments  à  Teau  de  pluie. 

L*eau  thermale  que  l'on  trouve  à  10  ou  12  mètres  de  profon- 
deur contient  de  l'acide  suîfurique  libre  et  plusieurs  autres 
matières.  Ces  eaux  traVë^Séiii  les  t^ttt^hed  chaudes  dti  àdl  et  dis- 
solVeUt  les  hiiitièfës  soltibles  ;  leur  tbttlpélraturto  est  dé  52*  ;  elles 
contiennent  du  lithium  à  l'étal  dé.âutftite.  l.  b. 


Sar  la  dlffftisloii  du  eéftvM,  da  laathaBe  et  du  dldyflia  i 

par  M.  A.  COSSÀ  (2). 

Il  siiM  de  quelques  grammes  'de  schéelilé  de  Tràvërsella  pour 
mettre  en  évidence  le  cérium,  le  lanthane  et  le  didyme  par  les 
méthodes  ordiUaires  de  séparation.  L'observation  spectrosco- 
pique  montre  le  didyme  dans  les  apatites  de  Jumilla,  de  Capo  di 
Sales,  Cerno,  Mercado^  Miaèk^  Greiner,  Snarum  ;  l'andlyse  clii- 
mi(|ue  montre,  en  outre,  le  cérium  dans  toutes  ces  apatites. 
M.  Cessa  a  trouvé  les  trois  métaux  dans  Ib  schéelite^compacte  de 
Meymâc,  dans  la  slaffelite  de  Nassau^  dans  le  marbre  saccha- 
roïde  de  Carrare^  dans  le  calcaire  coquillier  d'Avellino.  Les  os 
ont  donné,  par  kilogramme  de  cendi*es  lavées,  3  centigrammes 
d*oxalate  de  ces  métaux.  L'auteur  croit  pouvoir  affu'mer  que  le 
cérium,  le  lanthane  et  le  didyrne  doivent  être  mis  parmi  les 
métaux  les  plus  répandus  de  la  nature.  l.  b. 


(1)  Contpics  rendus^  t.  lxxxvit,  ^.  ^74. 
(â)  Comptes  rendus;  U  LxiiVii;  p.  977. 


1*96  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

Formation  thermlqae  de  Vhjàrogémt  phosphore  et  de  l'hjdro- 

irène  arsénié  |  par  M.  J.  OGIBR  (1). 

L*auteur  s*est  servi  de  la  réaction  du  brome  sur  l'hydrogène 
phosphore  : 

2Pn3  +  16Br  +  5HK)  =  RQs  -|.  16HBr. 

La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du  brome  sur  un  équiva- 
lent d'hydrogène  phosphore,  a  été  trouvée  égale  à  ifH^'^fi.  On 
en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  phos- 
phore depuis  les  éléments,  P+H«=:PH3...36«*»,6. 

L'auteur  s'est  servi  de  la  même  réaction  pour  l'hydrogène 
phosphore  solide  : 

P2H  +  llBr  +  5HK)  =  PaO*  +  llHBr. 

L'expérience  donne  en  moyenne  367°**,2. 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  de  P*H=ÔÔ***,7. 

La  même  réaction  s'applique  à  l'hydrogène  arsénié,  et  l'auteur 
n  trouvé  que  Taction  du  brome  dégage  2t2*'*\9  par  équivalent 
d'hydrogène  arsénié,  ce  qui  donne  pour  la  chaleur  de  formation 
de  AsH*  depuis  les  (éléments  — H**\7.  l.  h. 

Sur  In  composition  dn  enrbonnte  d'nninionlani  dn  eomner^e  t 

par  ■.  M.  ¥OGLBR  (2). 

I^  peu  de  concordance  que  présentent  les  données  sur  la  com- 
position du  carbonate  d'ammonium  commercial,  non  effleuri,  a 
engagé  l'auteur  à  soumettre  ce  sel  à  une  nouvelle  analyse.  Le 
gaz  carbonique  a  été  dosé  par  pesée,  l'ammoniaque  avec  de  l'acide 
sulfurique  titré,  et  l'hydrogène  total  par  combustion  du  sel  avec 
de  l'oxyde  cuivrique.  Connaissant  la  quantité  d'hydrogène  de 
rammonia(|ue,  on  peut  calculer  la  proportion  de  ce  gaz  qui  existe 
à  l'étal  d'eau  dans  le  sel.  On  a  trouvé  ainsi,  en  moyenne  : 

C02  =55,43 
AzH3  =  82,31 
IPO  =12,15 

99,89 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvii,  p.  210. 

2)  Zeilschrifl  fur  analytische  Cbemie,  l.  xvii,  p.  451. 
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chiffres  qui  répondent  à  peu  près  à  la  formule  : 

Le  carbonate  d*ainmonium  commercial  renferme  des  molé- 
cules égales  de  bicarbonate  et  de  carbonate.  En  laissant  sé- 
journer la  poudre  de  ce  sel  pendant  15  jours  sous  une  cloche 
contenant  en  môme  temps  de  la  chaux  éteinte  et  de  Tacide 
sulfurique,  l'auteur  en  a  volatilisé  68  %»  ®'  *®  résidu  com- 
plètement eflleuri  possédait  la  composition  du  bicarbonate  d'am- 
monium GOa(AzH*)H.  A.  H. 

Aetlon  des  kydraeldes  sur  le  sulfate  de  aiepeare*  —  Aetlon  de 
l'aelde  snltarlqae  sur  les  sels  lialoides  de  ee  siétml  i  par 
M.   A.  DITTE   ^1). 

D'après  Berzélius,  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  le  sulfate  de 
mercure  à  une  température  peu  élevée  en  donnant  naissance  à 
du  chlorure  mercurique  et  à  de  l'acide  sulfurique.  Cette  réaction 
constituerait  une  exception  aux  lois  de  Berthollet;  mais,  en  réa- 
lité, cette  exception  n'existe  pas,  car  la  réaction  ne  se  passe  pas 
ainsi. 

Le  sulfate  de  mercure  légèrement  chauffé,  absorbe  le  gaz  chlor- 
hydrique, et  donne  naissance  à  une  matière  fusible,  volatile,  se 
condensant  en  belles  aiguilles  blanches;  Tanalyse  conduit  à  la 
formule  HgOS03-[-2HCl.  L'acide  chlorhydrique  concenti'é  agit 
de  même. 

Cette  combinaison  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  chlorhy- 
drique se  dissout  dans  Teau  sans  former  de  sulfate  basique  jaune, 
ce  qui  tend  à  faire  croire  qu'elle  résulte  plutôt  de  l'union  du  chlo- 
rure mercurique  avec  l'acide  sulfurique.  En  effet 

SCPHgO  +  2HCI  =  HgCP  +  S0*H2. 

Du  reste,  en  chauffant  en  proportions  équivalentes  le  chlorure 
mercurique  et  l'acide  sulfurique  monohydralé,  on  obtient  le  môme 
produit. 

Ces  réactions  se  font  également  bien  avec  l'acide  bromhy- 
drique,  tandis  que  l'acide  iodhydrique  ne  donne  pas  de  produit 
correspondant.  l.  b. 

(1)  Compilas  rendus,  l.  lxxzvii,  p.  794. 
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Sur  l'oxytétrAehlorare  de  ftnlflire^  de  sélénlaai  ; 
par  M.  PK  bLÀUSI^itEJR  (i). 

M.  Micnaelis  a  obtenu  un  oxylélrachiorure  de  soufre  S*O^CI* 
en  faisant  agir  le  tétrachlorure  de  soufre  sur  la  chlornydrine  suU 
furique.  En  remplaçant  le  tétrachlorure  de  soufre  par  celui  dé 
sélénium,  Tauteur  a  oblénii  lin  compbsé  qui  a  pour  formule 
SeSO^CiS  formé  d*apWs  Téquatibn  1 

S02G1(0H)  +  SeCI^  =  OlS02-0-SeCP  +  M(il. 

11  faut  employer  un  excès  de  chlorhydrine  sulfurique,  destinée 
à  servir  de  dissolvant;  Far  le  i^efroidissement^  la  combinaiôbn 
produite  se  prend  en  une  masse  radiée  composée  de  flhes  ai- 
guilles blanches. 

Ce  produit  est  inaltérable  à  Tabri  de  Tair  ;  il  est  déliquescent. 
tl  fond  à  iB5*>  et  bout  à  183". 

Sa  densité  de  vapeur  prise  à  209''  a  été  trouvée  égale  à  3,362 
an  lieu  de  10,426  ;  il  y  a  donc  dissociation,  sans  doute  d'après 
réqnation  : 

2S03SeGl^  =  2S03  +  SeaCl^  +  8CP. 

Le  tétrachlorure  de  sélénium  se  dédouble  de  même  en  Se*Cl* 
et  en  chlore. 

(La  chlorhydrine  sulfurlque,  obtenue  en  traitant  l'acide  sulfu» 
rique  en  même  temps  |)ar  PCl^  et  le  chlore  sec,  distillait  à  150- 
151"  sous  une  pression  de  726  millimètres.) 

■ 

Le  composé  SO-^SeCl*,  que  H.  Rose  avait  déjà  obtenu  en  ti'ai- 
tant  le  chlorure  de  sélénium  par  l'anhydride  sulfurique,  se  pro- 
duit aussi  lorsqu'on  remplacé  ce  dernier  par  l'acide  anhydrosul- 
fut'ique.  Il  cristallise  par  le  relVoidiôsement; 

Il  se  forme  môme  avec  l'acide  sulfurique,  mais  s'obtient  dans 
ce  cas,  par  la  distillation,  sous  la  forme  d'une  masse  cireuse.  La 
réaction  a  lieu  principalement  suivant  l'équation 

SSeCr»  -I-  2SO^H2  =  rteO^  -4-  SSO^SèCl*  +  4HCI. 

(1)  Dehlschc  chemischo  GoscUschaft,  l.  xi.  p.  2007  et  20d9.  — Celte  note 
et  les  suivantes  sont  réunies  en  un  mémoire  unique  dons  Licbig's  Annaleo, 
t.  cxcvi,  p.  265  à  2^. 
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Le  crilorure  arihydrosuifuriqué  fournit  lé  môme  produit  : 
S205C12  +  SeGl*  =  S03Sea*  -h  SCP  -f  C\h 

ainsi  que  le  chldrut*b  de  âuirurylé,  ^ai*  son  dctibh  â  ITO-lSO^"  en 
tiibès  scellés  sui*  l'oxybhlorurb  de  êéléniùiii 

S02.G12  +  SeOGP  =  GlS02-0-SeGi3. 

Enfin,  on  obsbrvo  aussi  sa  formation  dans  la  réa($tion  entrer 
IMtl^éhtdiHife  He  léléuium  m  rahbydHde  SSléhlbux  et  M  bhldMly- 
driue  sulfurique.  fen.  \V. 

AeUoM  de  ^i  ehf prlijrdrlMf  so^fkwlqae  survies  ehlorar^f  Ae  ttUlAe, 
d^antlmolne,  d'étatk  et  de  slltciui;  par  II.  br.  CLAljà.lilZBR  (1). 


ti*&titeiit*  a  téttté  b&ft  réactions  dans  le  biii  d'obtenir  ded  compo* 
Èéi  anâld^Uëé  A  rbx^tétrttchlortire  dé  sulfure  de  sélénium.  Le 
rééditât  a  ét6  bbrifdi*Me  â  cette  prévisibn  pour  le  ohlbrtlre  dé  ti- 
tane. 

Le  ooinpbSé  GlSOs^O-TiOl»  qui  se  produit  Ibrsqu'ori  chaiifTe  le 
mélange  dé  TiCI^  et  de  SO^CHOH),  bët  uub  pbudre  amorphe  Jaune 
qui  ftiftié  à  l'Air  et  tombe  en  déliquescence. 

Les  déliât  bhlôrUfés  d'Antimoine  ne  réagissent  pas  sur  la 
chlorhydritie  sulfurique  ;  il  en  est  de  même  des  tétrachlorures 
d*étairi  et  dé  êilicibm.  bd.  w. 

JRiààU  (IbUfr  ^tiéëiltl»  la  Mè^iÉlÉHiMilé  MlfUl^litaè  éi  rôi^ël^d- 
broMtire  de  souftw  ;  par  M.  rp..tLAUS!«iaEBII  (2). 

En  dirigeant  un  courant  ae  gaz  hBr  séc  sur  de  ranhydride  sul- 
furique maintenu  à  0**,  il  se  clègagè  des  vapeurs  dé  brome  él  de 
Taciae  sulfurique  et  il  se  forme  deux  coucnes  formées,  Tune  d'a- 
cide sulfurique,  chargé  de  SO*,  l'aulre  dé  brome  côriteriïihl  iin 
peu  de  bromure  de  soufre.  Le  composé  SCl^i^OF})ër  rie  se  fonhe 
pas.  La  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

2S03  +  2HÛr  =  S02  -h  UrS  -f  Sb^H^ 

et  i'acide  sulfureux  est  en  partie  réduit  suivant  l'équation  : 

S02  4-  4HBr  =  2H20  4-  SBK 


(1)  Deutsche  cbemische  GeselJscbaft,  t.  xi,  p.  ïOll. 
(â)  Deutsche  chemiaehè  béèeftscJiah,  l.  il,  ^.  éOlS. 
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L'auteur  n'a  pas  mieux  réussi  en  traitant  Tacide  sulfuriquc 
par  PBr»  ;  au  lieu  de  la  bromhydrine  sulfurique,  on  obtient 
S0^P0B^^HB^,F0♦H3  et  du  brome  libre. 

Il  n'est  pas  parvenu  non  plus  à  obtenir  le  composé  SO^Br.O.SBr* 
dans  les  conditions  qui  conduisent  au  produit  chloré  correspond 
dant,  ED.  w. 


Sur  la  préparation  de  la  eUorliydlrlaa  salff^tri«ae  et  ««r  aa 
eoavèr«loa  en  ehlomra  de  snlftaryle  f  par  MM.  M.  BBCKIIMTS 
et  R.  OTTO  (1). 

L'acide  sulfurique  fumant  cristallisé,  qu'on  trouve  maintenant 
dans  le  commerce  se  prête  très  bien  à  la  préparation  de  la  chlor- 
hydrine  SO*(OH)Cl.  On  fait  passer  dans  cet  acide,  maintenu  en 
fusion,  du  gaz  chlorhydrique  sec  jusqu'à  refus,  puis  l'on  distille. 
Avec  250  grammes  d'acide  sulfurique  fumant,  renfermant  38  a 
3  9  %  SO^,  les  auteurs  ont  obtenu  environ  150  grammes  de  chlor- 
bydrine.  Celle-ci  distillait  de  150%7  à  152«,7. 

M.  P.  Behrend  a  transformé  la  chlorhydrine  sulfurique  en  chlo- 
rure de  sulfuryle  en  la  chauffant  à  170-180°  dans  des  tubes  scellés 
(t.  XXV,  p.  403).  Les  auteurs  ont  remarqué  que  cette  transfor- 
mation, qui,  d'après  M.  Behrend,  résulte  d'un  dédoublement  de 
2  molécules  de  S0«(0H)C1  en  SO^H*  et  S0«C1*,  est  très  limitée 
et  accompagnée  de  mise  en  liberté  de  chlore  et  de  SO^.  Ces  gaz, 
lorsque  la  température  ne  dépasse  pas  180°,  sont  peu  abondants  et 
se  combinent  par  le  refroidissement,  mais,  lorsqu'on  atteint  â00% 
leur  production  est  très  abondante  et  ils  se  retrouvent  par  le  re- 
froidissement. Comme,  ainsi  que  l'ont  constaté  les  auteurs,  le 
chlorure  SO'Cl^  ne  se  dissocie  pas  sous  l'influence  de  cette 
température,  le  chlore  et  le  gaz  sulfureux  doivent  résulter  d'une 
décomposition  d'un  autre  ordre. 

Il  est  probable  que  la  chlorhydrine  se  décompose  d'après  l'é- 
quation : 

^„  S020H 

2S02<Xi  =C12+  I 

^^*  S020H 

et  que  l'acide  hyposulfurique  ainsi  produit,  se  décompose  en  SO^ 
et  en  acide  sulfurique  : 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellseheft,  t.  xi,  p.  2058. 
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S02(0H) 

I  =  S02  4-  S02(OH)2. 

S02(0H) 

Le  chlore  el  le  gaz  sulfureux  se  combinent  alors  en  partie 
pour  donner  SO^Cl*.  éd.  w. 
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I^'oavelle  aiétliode  syatliéttqiie  poor  la  fonnattoM  des  ejurlHireii 
d*hjéragémm%  par  M.  Fr.  LANIMLPM  (i). 

Les  combinaisons  fluoborées  des  carbures  d*hydrogène,  telles 
•{ue  le  iluoborélhylène,  doivent  entrer  facilement  en  réaction 
avec  les  composés  oxygénés  capables  de  fournir  par  déshydra- 
tation des  carbures  déterminés.  C'est  Ténergie  puissante  du  bore 
pour  les  éléments  de  Teau  qui  doit  provoquer  ces  sortes  de 
réactions  et  permettre  d'obtenir  synthétiquement  un  grand 
nombre  de  carbures  d'hydrogène. 

Kn  chauffant  un  équivalent  de  fluoboréthylène  C'^H^.BoFl'^  et 
un  équivalent  de  camphre  ordinaire  en  vases  clos  à  2O0''2'2O° 
pendant  12  à  18  heures,  l*auteur  a  obtenu,  comme  produits  de  la 
transformation,  de  Tacide  borique,  de  Tacide  fluorhydrique  et  un 
liquide  huileux  jaunâtre. 

La  partie  liquide  distille  à  une  première  distillation  de  180  à 
220<>  et  le  résidu  qui  constitue  à  peu  près  un  tiers  du  liquide  to- 
tal, ne  distille  qu'au-dessus  de  300®  et  paraît  être  formé  par  des 
polymères  du  carbure  principal  produit  dans  la  réaction.  Le  li- 
quide bouillant  de  180  à  220®  renferme  encore  une  certaine  quan- 
tité d'acide  borique  dont  on  le  débarrasse  par  un  lavage  à  Teau 
chaude.  La  majeure  partie  de  ce  liquide  desséché  par  le  chlorure 
de  calcium,  distille  alors  de  185  à  190®. 

L'odeur  de  ce  composé  est  assez  agréable  et  légèrement  cam- 
phrée, mais  tout  à  fait  dift'érente  de  l'odeur  du  cvmène  ordinaire. 
La  composition  de  ce  carbure  correspond  à  la  formule  C**H**.  Sa 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lzxxvi,  p.  1267. 
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densité  de  vapeur  a  été  trouvée  é^ale   à  5,44-5,51  (la  théorie 
exige  5,6). 

Ce  carbure  peut  être  ou  bienréthylcyinèneC«H3.CH».C3H^-.G«H- 
ou  bien  réthylène-cymène  C*®H**.C^H*.  Sa  constitution  véritable 
ne  saurait  être  tranchée  que  par  une  étude  déit^illée  de  ses  pro- 
duits d* oxydation  ou  par  une  comparaison  directe  avec  Téthylcy- 
mène  obtenu  synthétiquement  par  Taction  du  chlorure  de  cymène 
sur  le  zinc-éthyle.  t.  s. 


Sor  la  déeomposItloM  da  dUsulfoxyde  d*éthjle  par  la  potasse  s 

par  MM.  C.  PAULY  ot  R.  OTTO  (1). 


Le  disulfoxycje  d'^^byle  (C*H'^)*S*0*,  qiji  e^tprqflvjit  par  Taction 
de  l'acide  azotique  sur  le  mercaptan,  donne  naissance,  d'après 
Lœwig  et  Weidinann,  (2)  aux  composés  (CW)^S*,(q«H'*)*0  et 
(G*H^)*S*.S'Q^,  lorsqu'on  le  ^raite  pw^  la  potasse.  Il  se  opmporte- 
rait  donc  tout  autrement  que  )q^  di^ulfoxydes  de  phéay)e  et  (le 
crésyle,  qui  produisent  dans  c^s  circonstances  1^  disulfqrPt  Tapiito 
sulfo^é  et  Tacide  sulilnique  corrpspon^iints. 
Les  auteurs  ont  traité  Ip  disulfoxyde  d'éthyle  par  une  lessivp 
,  de  potasse  (de  1,175  à  1,26  de  dep^ité);  la  (*|3^ctiop  8*élablità 
froid  et  se  termine  au  bain-mari^.  I)  s'est  s^pa^^  uqp  huile  bouil- 
lant a  150-152*'  et  qui  est  du  di^ujfure  d'^t))yle.  \ja  gqJutiQq  alca- 
line, saturée  par  CO^  a  été  évaporée  à  sçp  et  le  réaidu  a  été 
repris  par  l'alcool.  Celui-ci  extrait  un  S0l  déliquespent,  pviatalr 
lisable  en  lamelles  nacrées  et  renfermant  %9/i  Vo  ^^  pota^^iuro 
après  dessiccation,  ainsi  qu'un  autre  sel  de  mèv^^  ^pparpnce,  se 
déposant  des  eaux-mères  du  précédant  et  rpufermsiat  il  fi  Vof^* 
Ces  chiffres  correspondent  à  \xï\  mélange  d'^thylsulfi^^  dp  pptaa- 
sium  (26,4  VoK)  et  d'éthylsulfinafe  (29,6  o/^K).  Ces  sels  p'oat  pa^ 
pu  être  séparés  l'un  de  l'autre;  n^ais  ce  qui  cQpfirme  l'iiiterpr^- 
tation  de  cqs  analyses  c*est  l'actipn  de  l'eau  de  chlore,  q^i  cqpr 
vertit  le  mélange  salin  en  éthylsulfite.  En  outre  le  zii^c  décompqse 
la  solution  des  sels  en  produisau|.  du  mercaptau,  ce  qui  est  un 


(1)  Deutsche  chemischc  Gesellscbaftt  t.  xi,  p.  2078. 

(2)  Lœwig  et  Weidmann  ont  envisagé  ce  composé  comme  du  sulfite 
sulféthylique  (C«H*i«S.SO*.  Ce  composé  a  été  obtenu  plus  rëctmmenl  par 
M.  Lukaschewicz  [UuUetin^  t.  xii,  p.  276). 
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caractère  des  Qpides  sulflQîques,  caraotàre  qui  n'est  pas  partagé 
pai'  les  ftcides  sulfonés. 

Il  n'y  a  donc  pas  de  doute  que  le  disulfoxyde  d'éthyle  se  com- 
porte çoo^oiQ  celui  de  phéayle  et  que  sous  )Unfluence  de  la 
potassa  il  dpoQe  naissance  à  la  même  réaotiou  : 

2(GaH5)2S202  +  H«0  =  (C2H5)2S2  +  G2H5.HS03  -}-  C2H5.flSQ:. 

emax  d*aleools ,   ptr  H*  ft.  WWHq{t«T  (D- 

Les  expériences  oui  suivent,  de  mêiae  qi^e  celles  que  Fauteur 
a  fait  connaître  antérieurement  (t.  XXIX,  p.  226),  montrent  que 
1q^  cofn^aisQQç  baloïdiquefi  des  radicaux  d*alcools  sont  presque 
to\yours  cpnvertieç  en  atPopl^  par  l'action  dq  Teau  en  excès. 

Io4uve,  de.  zpé/^^e. — ^  décomposition  de  8^  gramiûes  d'iodure 
de  métbylp  par  4Û0  grfimmp^  4'Qau,  en  acide  iodhydrique  et 
en  alcool  méthylique  est  complète  après  8  heures,  au  ))ain-maric. 

Il  en  est  de  mèi^e  dp  Viodure  dHHylid  après  6Q  heures. 

Uiodui^  cTbexyldy  préparé  paf*  ta  mai^ite,  a  ét^  maintenu  en 
ébullition  aypc  qnari)|[Ktp  fois  pnyifon  çon  poids  d'eau»  fiu  réfrigé- 
rant ascendant  pen^^R^  ^  heures.  Il  ne  restait  plus  après  ce 
temps  que  peu  (l'iodui'o  inç|ltéi^«  La  quantité  d'alcool  hexyli(|ue 
formée  était  environ  la  fpoi^él  de  \^  quantité  théorique;  le  reste 
dp  l'ioflurp  s'était  décomposé  ep  produisant  dp  l'iiexylène. 

Chlorure  de  bemyle.  —  Apfès  23  hpures  d'ébullition  avec  un 
gr^iid  excès  d'eau,  il  est  pntièrppient  décomposé.  On  a  obtenu 
76  Vo  ^^  l^  quantité  théorique  d*alcool  benzylique  et  une  petite 
qqaptité  d'un  corps  passant  de  300  à  310''  et  qui  n*a  pu  être  ana- 
lysé. 

^romure  d^étbylèue.  —  Çh^^ffé  avec  86  fois  son  poids  d*eau  au 
b^in-marie,  dans  des  mal^as  ^celles  ou  dans  un  appareil  à  reflux, 
le  brpipure  d'étbyl^pe  a  fourni  60,4  Vo  ^e  la  quantité  théorique 
de  glycoL  L*intervention  du  carbonate  de  potassium  dt^ns  le 
procédé  de  préparation  de  Zp)ler  et  Hiifner  n'est  donc  pas  néces- 
saire pour  provoquer  la  saponi6c«|tion  ;  elle  n*a  pour  effet  que  de 
neutraliser  t'acjde  bromhy(}rique. 

(1)  Liebig's  Anualeu  der  C hernie^  (.  cxcvi,  p.  349. 
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Bromure  de  propylène.  —  Il  fournit  de  môme  une  quantité 
notable  de  propylglycol  ;  mais  il  se  forme  en  même  temps  de 
Tacétone. 

Bromure  (Tamylène.  —  Il  est  complètement  décomposé  après 
80  heures  d'ébullitipn  avec  l'eau.  Le  produit  principal  de  la  réac- 
tion est  un  liquide  distillant  à  94-96'',  ayant  pour  composition 
C'*H*<>0.  Ce  corps  ne  possède  pas  les  propriétés  d'une  aldéhyde. 
C'est  sans  doute  Y  oxyde  d*amylène  décrit  autrefois  par  M.  Bauer. 
Le  bromure  d'amylène  employé  provenait  d*un  amylène  com- 
mercial (de  la  fabrique  Kahlbaum)  une  fois  rectifié  et  distillait 
à  67-70*  sous  une  pression  de  80"»".  éd.  \v. 

Sur  racétal  trlekloréy  par  M.  H.  BYASSON  (1). 

M.  Lieben  a  surtout  étudié  les  acétals  monochloré  et  bichloré; 
il  n*a  pas  obtenu  Tacélal  trichloré  suffisamment  pur.  L'auteur  a 
retiré  ce  dernier  des  produits  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool 
à  75».  500  litres  d'alcool  donnent  un  litre  d'acétal  trichloré  suffi- 
samment pur. 

C'est  un  liquide  transparent,  mobile,  d'une  odeur  spéciale, 
tachant  le  papier  comme  les  corps  gras,  bouillant  à  197%  d'une 
densité  égale  à  1,288.  L'eau  en  dissout  à  peine  5  grammes  par 
litre;  il  se  mêle  en  toutes  proportions  a  l'alcool,  à  la  glycérine,  à 
l'éther,  à  l'éther  acétique,  au  chloroforme,  aux  carbures  formé- 
niques  et  à  la  benzine.  Il  bnile  avec  une  flamme  fuligineuse 
bordée  de  vert  à  la  base.  Il  est  inaltérable  à  la  lumière,  mais  la 
chaleur  le  décompose  partiellement  au-dessus  de  200"*  :  il  se 
forme  du  chloral  anhydre.  Soumis  à  l'action  combinée  de  l'acide 
sulfurique  et  de  la  chaleur,  il  se  décompose  :  du  chloral  anhydre 
passe  à  la  distillation  et  il  reste  des  produits  noirs  dissous  dans 
l'acide  et  dégageant  des  hydrocarbures  si  la  température  s'élève 
à  150».  500  grammes  d'acétal  et  1500  grammes  d'acide  sulfurique 
ont  donné  828  grammes  de  chloral  anhydre.  Les  alcalis  ne  l'atta- 
quent pas  sensiblement,  même  à  chaud.  L'acide  nitrique  fumant 
l'attaque  violemment  à  80**. 

L'alcoolate  de  chloral,  soumis  vers  80  degrés  à  l'action  d'un 
courant  de  chlore,  donne  de  Tacélal  trichloré.  Si  l'on  considère, 
helon  M.  Berlhelot,  racétal  comme  l'éther  de  l'aldéhyde  : 

(i)  Comptes  renduSf  t.  lxxxvii,  i».  2C. 
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(G2H4)(C2HK))(C2H«0) 
Tacétal  tricliloré  sera  : 

(C2H*)(G2HC130XC2H60).  L.  u. 


AetloM  de  raoMMuUaqne  sur  l'étlier  a0ét]rla«éU«««  t 

par  ■.  H.  PRECHT  (1). 

La  constitution  de  Téther  acétylacétique  est  représentée  par  un 
grand  nombre  de  chimistes  par  la  formule 

CH3.CO.CH^.GO.O.G2H5. 

Geuther,  qui  a  découvert  ce  corps,  le  considère  comme  un  acide  : 
aussi  l'appelle-t-il  acide  éthylène-diméthylène-carbonique  ou 
acide  éthyldiacétique.  Il  en  a  préparé  les  sels  et  les  éthers.  En 
faisant  réagir  Tammoniaque  en  solution  aqueuse  saturée  sur 
réther  éthylique  de  l'acide  éthyldiacétique,  ce  chimiste  a 
obtenu  deux  amides,  l'une  C»H«'»AzO«,  Tautre  C«H««AzO«.  La 
première  est  Téthylène-amine  de  Tacide  éthylène-diméthylène- 
carbonique;  elle  est  cristallisée,  blanche,  insoluble  dans  Tean, 
fusibleà59'')5etsecoQtrèteà53^  en  une  masse  d*aspect  cristallin. 
La  deuxième  amide,qui  est  celle  de  Tacideéthylène-diméthylènc- 
carbonique,  cristallise  dans  Téther  et  Talcool;  elle  fond  à  90**  et 
est  soluble  dans  l'eau.  Ce  dernier  oaracière  sert  a  la  séparer  de 
la  première. 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Oppenheim,  a  fait  réagir 
Tanilinesur  Téther  acétylacétique,  réaction  qui  a  donné  naissance 
à  de  la  dipliénylurée. 

Geuther  n'a  jamais  fait  agir  Tammoniaque  sur  Téther  acétyla- 
cétique. L'auteur  a  entrepris  ce  travail  dans  Tespoir  de  parvenir 
à  fixer  définitivement  la  constitution  de  ce  corpr».  D'après  les 
résultats  fournis  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'éther  acétylacétique, 
on  pouvait  s'attendre  à  obtenir  de  l'urée;  mais  il  s'est  formé  un 
produit  liquide  dont  la  moitié  distille  vers  200-210''.  Le  résidu  de 
.la  distillation,  qui  est  sirupeux,  se  prend  après  quelque  temps 
en  une  masse  cristalline,  soluble  dans  l'alcool  ;  ce  corps  est  un 
acide  azoté.  L'auteur  n'a  pas  encore  étudié  les  produits  de  celte 
réaction. 

# 

(1)  Deutsche  cbemische  Gescllscbaft,  t.  xi,  p.  1193. 

NOUV.   8BR.,  T.  XXXII,   1879.  -^  80G.   CHIM.  ^ 
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En  faisant  passer  de  l'ammoniaque  bien  sèche  et  de  Téther 
acétylacélique  dans  de  longs  tubes  refroidis  par  de  la  glace , 
Tauteur  a  obtenu  une  masse  cristalline  imprégnée  d'une  huile 
que  l'on  sépare  par  compression.  Les  cristaux  ainsi  isolés  ne 
possèdent  pas  un  point  de  fusion  constant  :  dans  certaines 
opérations  il  s'est  élevé  jusqu'à  SI"",  mais  d'ordinaire  il  est  situé 
entre  15  et  17^  Si  Ton  fait  fondre  les  cristaux  exprimés  et  que  Ton 
décante  les  premières  portions  fondues,  il  reste  un  corps  fusible 
vers  25-28''.  Ce  corps  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
Talcool  et  Téther  et  insoluble  dans  Teau.  Il  semble  se  former 
d'après  Téqualion  : 

C6H10O3  +  AzH3  =  C»HiiAz02  -f  IPO. 

On  voit  que  ce  corps  possède  la  composition  de  la  deuxième 
amide  de  Geuther,  celle  de  l'acide  éthylène-diméthylène-carbo- 
nique  fusible  à  UO®,  mais  dont  il  diffère  essentiellement  par  son 
point  de  fusion  situé  63""  plus  bas  et  par  son  insolubilité  dans 
l'eau.  H.  G. 


Sur  Taelde  éthyloxybatjrrlqae  aMormal  et  ses  dérivés  s 

par  ■.  DUVILUCR  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  {BuîL  de  la  Soc,  cA//?2.,t.XXX,p.506) 
l'acide  élhyloxy butyrique.  Uélher  méthylique  de  cet  acide  s'ob- 
tient en  chauffant,  en  vase  clos,  a  100^,  le  sel  do  soude  dissous 
dans  l'esprit  de  bois,  avec  de  l'iodure  de  méthyle.  Cet  éther 
est  un  liquide  mobile,  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  bouillant  a  lôô-lôS^»,  d'une  odeur 
agréable  et  d'une  saveur  brûlante. 

Véthyloxybutyramide  CH3-CH'».CH(0C*HS).C0.AzH4  s'obtient 
en  chauffant  en  vase  clos,  à  100",  un  volume  d'éthyloxybutyrate 
d'éthyie  avec  trois  volumes  d'ammoniaque  alcoolique  concentrée  ; 
on  abandonne  le  produit  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  on 
reprend  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  le  vide.  Cette  amide 
est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Téther;  chauffée  dans  une  étuvea 
100  degrés,  elle  se  volatilise;  elle  fond  à  68-69  degrés.  Chauffée 
plus  fortement,  elle  se  sublime  en  s'altérant.  l.  b. 

^I)  ComiUe.'<  rewiuSi  t.  lxxxvii.  p.  U31. 
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Sur  eertalB^s  eoatblBalsoas  de  Mltrate  d*argeMt   et  d'aldébyde- 
ammoBla^Me;  par  ■•  A.  GOLDSCJUUDT  (1). 

Wallach  a  le  premier  préparé  à  l'état  de  pureté  une  combinai- 
son de  nitrate  d'argent  et  d'aldéhydate  d'ammoniaque.  L'auteur  a 
repris  Tétude  de  ce  corps  et  en  a  modifié  quelque  peu  la  préparation. 
L'aldéhyde  est  dissoute  dans  son  volume  d'alcool,  puis  additionnée 
d'un  demi-volume  d'ammoniaque  ;  on  verse  alors  dans  ce  mélange, 
avec  précaution  et  sans  Tagiter,  une  solution  de  nitrate  d'argent. 
Après  quelque  temps  de  repos  de  belles  lames  nacrées  de  la 
combinaison  argentique  se  déposent;  le  rendement  correspond 
exactement  au  poids  de  nitrate  d'argent  employé.  Afin  de  purifier 
parfaitement  ce  produit,  on  redissout  les  cristaux  obtenus  dans 
l'ammoniaque  et  l'on  expose  la  solution  ammoniacale  sous  une 
cloche  à  dessiccation  contenant  de  facide  sulfurique.  Les  cris- 
taux ainsi  purifiés  appartiennent  au  type  clinorhombique;  ils 
s'altèi*ent  à  l'air  et  noircissent  à  la  température  de  100®. 

L'étude  de  ce  corps,  dont  Wallach  n'a  donné  ni  la  formule  ni 
les  analyses,  a  été  reprise  presque  simultanément  par  M.  Mixter 
qui  lui  assigne  la  formule  : 

8(C*H><ïA2303Ag)  +  blV-O 

cl  par  l'auteur.  Ce  dernier  a  simplilic  cille  formule  et  l'a  ré- 
duite à 

-2(r/«M»0Az3O^Ag)-|-IPO. 

Ineii  que   ses   dosaj^es  correspondent  plutôt  à   la   fonuule   de 
M.  Mixter. 

Trouve.  Formule  de  Mixicr.    Korniulc  du  G»  Idscliiuid 

IPO...      3,88-i,A9  4,21  3,39 

Ag 40,  i9  40,46  40,75 

L'aulôîîr  a  dosé  l'eau  de  deux  faeons  dilïérenles.  D'abord  en 
exposant  dans  le  vide,  à  l'abri  de  la  lumière  et  justiu'à  ce  qu'il  ne 
diminuât  plus,  un  poids  connu  du  composé  réduit  en  poudre.  Ce 
procédé  a  donné  3,88%  d'eau.  D'autre  pari,  un  poids  connu  du 
même  composé  réduit  en  poudre  a  été  introduit  dans  un  tube  en 
U  plongé  dans  de  l'eau  tiède  et,  au  moyen  d'un  courant  d'air  sec, 

J)  Deutsche  cbcinische  OcseNschaft,  t.  xi,  p.  1198. 
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les  gaz  et  la  vapeur  d'eau  ont  été  entraînés  dans  un  tube  préala- 
blement taré,  rempli  de  potasse  caustique  bien  sèche  destinée  à 
retenir  Teau.  A  la  suite  de  ce  tube  s*en  trouvait  un  second  conle- 
nant  de  l'acide  sulfurique  titré  destiné  à  absorber  Tammoniaque. 
Ce  dosage  a  fourni  4,49  %  d'eau. 

Dans  les  deux  cas  les  cristaux  avaient  été  préalablement  séchés 
par  exposition  à  Tair  sur  du  papier  à  filtrer,  pendant  24  heures, 
mais  à  Tabri  de  la  lumière.  L'auteur  a  aussi  préparé  le  sel  d'ar- 
gent correspondant  à  l'aldéhyde  valérique.  A  cet  effet,  il  suflit 
d'ajouter  une  solution  concentrée  de  nitrate  d'argent  à  une 
solution  ammoniacale  d'aldéhyde  valérique  et  d'agiter  forte- 
ment. Le  sel  d'argent  se  dépose  sous  la  forme  de  flocons  blancs 
que  l'on  sèche  dans  le  vide.  C'est  un  composé  très  instable  qui 
brunit  rapidement  en  répandant  l'odeur  de  l'aldéhyde  valérique. 
Ce  corps  ressemble  du  reste  en  tous  points  à  ses  homologues 
inférieurs. 

L'aldéhyde  méthylique  forme  également  un  dérivé  ammoniacal 
argen tique ,  mais  ce  sel  est  très  instable  et  noircit  presque 
instantanément.  En  faisant  cristalliser  ce  précipité  noir  dans 
l'ammoniaque,  on  obtient  de  belles  aiguilles  blanches  qui  sont 
constituées  par  un  mélange  de  formiate  d'argent  et  du  sel  d'ar- 
gent de  l'aldéhydate.  h.  g. 

Sur  la  thlaldékyde  i  par  ■•  H.  KLIKGCR  (i). 

On  sait,  par  les  travaux  antérieurs  de  l'auteur  (t.  XXVIll, 
p.  267),  que  les  chlorures  d'acides  transforment  la  thialdéhyde 
acétique  en  un  composé  polymère  fusible  à  124-125*  et  bouil- 
lant vers  247**,  en  éprouvant  une  très  faible  décomposition.  L'au- 
teur a  appelé  ce  corps  p-acétothialdéhyde.  Sa  densité  de  vapeur, 
prise  par  la  méthode  de  M.  Hofmann,  a  fourni  les  nombres 
(6,  06  et  5, 99  ;  théorie  6,  27)  concordant  avec  la  constitution  mo- 
léculaire de  la  thialdéhyde  de  M.  Weidenbusch. 

L'auteur,  frappé  de  ce  résultat  inattendu,  l'attribue  surtout  à 
la  composition  variable  de  la  sulfaldéhyde.  Si  l'on  fait  passer  un 
courant  de  H^S  dans  une  solution  aqueuse  acide  très  concentrée 
d'aldéhyde,  il  se  forme  une  huile  qui  se  concrète  bientôt  en  une 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  GMeilachêfl^  i.  xi,  p.  1023. 
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masse  cristalline  d'aiguilles,  fusibles  à  85®  et  très  solubles  dans 
Talcool.  Une  action  plus  prolongée  de  l'hydrogène  sulfuré  en- 
gendre un  corps  fusible  entre  70-80*. 

La  séparation  de  ces  deux  corps  est  très  longue  et  difficile  ; 
on  y  arrive  néanmoins  par  de  nombreuses  cristallisations  frac- 
tionnées dans  Talcool.  Le  dernier  de  ces  corps,  à  Tétat  de  pu- 
reté, fond  à  101''  ;  il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  Talcool  que 
le  premier,  et  cristallise  dans  ce  véhicule  ainsi  que  dans  Tacide 
acétique  sous  la  forme  de  prismes  allongés  dont  l'aspect  rappelle 
celui  de  la  métaldéhyde.  Les  mêmes  solutions  concentrées  Faban- 
donnent  sous  la  forme  de  lamelles  minces.  Ce  corps  possède  la 
composition  C*H*S  et  bout  sans  se  décomposer  à  246-247®  ;  sa 
densité  de  vapeur,  prise  par  les  méthodes  de  M.  Hofmann  et  de 
M.  V.  Meyer,  a  donné  des  nombres  qui  correspondent  à  Tot-thial- 
déhyde. 

L*a-thialdéhyde  forme  avec  le  nitrate  d'argent  deux  combi- 
naisons :  l'une  (CH^.CHSp.AgAzO^  cristallisant  en  aiguilles  con- 
centriques blanches,  l'autre  (CH*.CHS)3.3AgAzO^  cristallisant 
en  prismes  microscopiques.  Ces  deux  sels  sont  solubles  dans 
l'alcool  et  résistent  à  l'action  de  ce  dissolvant  à  l'ébullition  ;  la 
lumière  les  détruit.  Ils  diffèrent  complètement  des  sels  corres- 
pondants de  la  p-thialdéhyde . 

Voici  la  méthode  qu'a  employée  l'auteur  pour  préparer  l'a- 
thialdéhyde.  La  thialdéhyde  brute  est  mise  en  suspension  dans 
l'eau  et  traitée  par  un  courant  de  H*S  ;  on  obtient  ainsi  une  huile 
qui  ne  se  transforme  plus,  ou  que  très  peu,  en  thialdéhyde,  sous 
l'influence  des  acides.  Cette  huile  est  dissoute  dans  Téther, 
séchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  chauffée  à  une  tempé- 
rature de  140*",  température  à  laquelle  des  traces  de  paraldéhyde 
et  d'hydrogène  sulfuré  sont  éliminées.  Dans  cet  état,  la  teneur 
en  soufre  du  corps  correspond  à  peu  près  a  la  formule 

8CH3.CHS.H2S. 

Sa  densité  à  25«  est  de  1,127.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
ne  modiiie  pas  cette  huile,  môme  après  un  conlact  très  pro- 
longé, mais  si  Ton  y  ajoute  quelques  gouttes  d'aldéhyde,  la  po- 
lymérisation a  lieu  d'une  façon  immédiate  et  le  tout  se  transforme 
en  «-thialdéhyde.  Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, au  contraire,  cette  huile  donne  la  p-thialdéhyde,  avec  dé- 
gagement d'acide  sulfureux  et  dépôt  de  soufre. 
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Pantin,  si  l'on  ajoute  du  chlorure  d'acétyle  à  l'a-thialdéhyde, 
elle  se  Iransforme  en  sa  modification  B. 

L*iodure  d'éthyle  réagit  8ur  l'huile  brute  dont  on  vient  de 
parler,  en  produisant  de  Tiodure  de  triéthylsulflne  accompagné 
d'un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  d'acide  iodhydrique  et 
formation  d'iodure  d'éthylidène. 

La  triétliylsuinne  en  solution  chlorhydrique  forme,  avec  le 
chlorure  do  platine,  un  sel  double  possédant  la  composition 
|(CMl->'*SGl]«PtCl^+VaH*0.  Ce  chloroplatinate,  de  couleur  jaune 
clair,  perd  son  eau  vers  100-110*. 

Les  deux  thialdéhydes  fournissent,  par  oxydation  au  moyen  de 
l'acide  nitrique  étendu,  des  produits  identiques,  à  savoir  :  do 
Tacide  acétique,  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  carbonique,  do  l'acide 
oxahque,  de  l'acide  sulfurique,  et  un  dépôt  de  soufre.  L'acide 
nitrique  fumant  donne,  outre  les  produits  que  l'on  vient  de  men- 
tionner, des  acides  sulfoconjugués  que  l'auteur  étudie  en  ce 
moment.  h.  g. 


Sar  quelquen  dérivés  de  l*aelde  clmianilque  «I  nar  la  prépa* 
ration  de  Taelde  pbénylglycérlqae  i  par  MN.  R.  AKSCHI'TZ 
cl  1..  KINNICL'TT  (1). 

Les  dérivés  de  l'acide  glycérique,  et  en  particulier  l'acide  pho- 
nylglycérique,  ont  été  très  peu  étudiés.  Les  seuls  documents  que 
nous  possédions  sur  l'acide  phénylglycérique  sont  dus  ù  TUaser 
qui  a  découvert  cet  acide. 

Les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  cet  acide  en  choisissant 
comme  matière  première  servant  à  sa  préparation,  le  dibromure 
de  l'éther  éthylcinnamique.  On  sait  que  cet  éther  se  forme  lente- 
ment lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  une  solution  alcoolique 
de  dibromure  d'acide  cinnamique.  Les  auteurs  préparent  ce  corps 
d'une  façon  très  rapide  en  ajoutant  du  brome  à  du  cinnamatc 
d'élhyle. 

Les  éthers  de  l'acide  cinnamique  étant  fort  peu  connus,  les 
auteurs,  avant  de  passer  à  la  préparation  de  l'acide  phénylglycé- 
rique, qui  fera  l'objet  d'une  communication  ultérieure,  donnent 
quelques  détails  sur  ces  corps  qu'Emile  Kopp  avait  entrevus  et 

(1)  Deutsche  cbomiscbe  GeaeJlschafl,  t.  xi,  p.  1219. 
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décrits  avec  des  propriétés  différant  un  peu  de  celles  ((u'ils  ont 
observées  eux-mêmes. 

L'élher  méthylcinnamique  C«H».GH=CH.C00.CH3  est  un 
corps  solide,  doué  d'une  odeur  agréable,  fusible  à  33**,4  en  for- 
mant une  masse  blanche  qui  ne  se  concrète  de  nouveau  qu'a  29**. 
11  bout  à  263'',  le  thermomètre  étant  complètement  enveloppé  par 
la  vapeur.  Il  est  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  à  Texcep- 
tion  de  Teau. 

L'éiher  élhylchwamique  C6H\CH=CH.G00C«Hk  est  un  li- 
quide incolore,  d*une  odeur  agréable,  bouillant  à  271<*. 

Létber  propykinnamique  normal  G«H».CH=GH.C00C3H''  est 
un  liquide  incolore  bouillant  à  283-284''. 

Les  produits  d'addition  bromes  des  éthers  méthylique  et  éthy- 
lique  se  forment  facilement  et  cristallisent  bien.  Il  en  est  tout 
autrement  de  l'éther  propylique  dont  les  auteurs  n*ont  pas  réussi, 
jusqu'à  présent,  à  obtenir  le  dérivé  d'addition  brome. 

Etber  méthylique  de  T acide  pbényldibromopropionique 

C«H^GHBr-GHBr.C00CH3. 

—  Cet  éther  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  du 
cinnamate  de  méthyle  en  solution  éthérée  bien  refroidie.  C'est 
un  corps  cristallisé,  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau  et 
fondant  à  117**. 

Uéther  éthylique  C«H\CHBr.CHBr.COOC«Hs,  se  forme  de  la 
même  manière  que  l'éther  méthylique  ;  il  se  dépose  de  ses  solu- 
tions dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme  sous  la  forme  de  gros 
cristaux  transparents  et  incolores,  fusibles  à  69^.  L'eau  bouil- 
lante ne  paraît  pas  le  saponifier. 

En  chauffant  pendant  trois  jours  une  solution  de  phényldibro- 
mopropionate  d*éthyle,  en  solution  dans  le  toluène,  avec  un  poids 
de  benzoate  d'argent  un  peu  supérieur  à  celui  qu'indique  le 
calcul,  les  auteurs  ont  obtenu  un  corps  qu'ils  appellent  éther 
éthylique  de  P acide  dibenzoyl^pbénylglycérique 

C6H5.GH(OG«H5CO).GH(OC6H5CO).G02C2H5. 

Cet  éther  cristallise  dans  l'alcool  dans  lequel  il  est  peu  soluble  à 
froid .  C'est,  dureste,  cette  propriété  qu'on  emploie  pour  le  séparer  de 
l'acide  benzoïque  qui  se  forme  en  même  temps,  mais  qui  est  plus 
soluble  que  lui.  h.  g. 
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Préparation  de  Taelde  phéajrli^yomj^llqne  i  par  MM.  L. 

et  H.  MORLEY  (1). 

D'après  les  recherches  de  M.  Otto  (Bull,  Soc,  chim.  t.  XIV, 
p.  107),  le  mercure-diphényleré  agit  de  deux  manières  difTérenles 
sur  les  chlorures  d'acides,  suivant  la  température  (180**  ou  i540"). 
Le  chlorure  de  Tacide  éthyloxalique  réaj?il  vers  160»  sur  le  mer- 
oure-diphényle  en  donnant  Téther  éthylique  de  Tacicle  phényl- 
f^lyoxylicjue  et  du  chlorure  de  merciire-monophényle  ;  n  t\Q^  le 
tout  se  décompose  en  acide  carbonique  et  en  oxyde  de  carbone. 

Le  chlorure  de  Tacide  élhyl-oxalique  se  prépare  par  Taction 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  Téther  oxalique  ;  on  sépare 
facilement  le  chlorure  d'acide  de  Toxychloruro  de  phosphore  par 
la  distillation  fractionnée  :  1400  grammes  d*éther  oxalique  don- 
nent environ  280  (grammes  de  chlorure  bouillant  a  180-181". 

On  chauffe,  en  tubes  scellés,  86  grammes  de  mercure-diphé- 
nyltî  (1  lUDlécule)  et  27  grammes  de  chloruro  de  l'acide  élhyl- 
oxalique  (2  in<)lé(Mdes)  pendant  plusieurs  heures  à  LiO-UiO». 
A  l'ouverture  des  tubes,  on  observe  une  assez  forte  pression  ; 
les  «^a/  sont  formés  d'un  mélange  de  C()  et  de  CO^.  Le  contenu 
des  tubes,  lavé  d'abord  à  l'eau,  est  ensuite  dissous  dans  l'éther 
(|ui  abandonne  par  distillation  une  huile  d'une  odeur  désagréable 
qui  est  l'élher  phényiglyoxylique,  bouillant  à  258-:i^r>7''  sous  la 
pression  ordinaire  et  à  151-154**  sous  une  pression  de  80-10""". 
Cet  éllier  a  été  transformé  en  sel  de  potassium  qui  se  dépose  de 
sa  solution  alcoolique  en  larges  tables  prismatiques  semblables  a 
l'acide  benzoïque. 

Le  sel  d'argent^  préparé  au  moyen,  du  sel  de  potassium,  cris- 
laUise  en  prismes  aplatis,  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse.  L'analyse  de  ce  sel  correspond  à  la  formule  C^H^O^Ag; 
l'acide  que  l'on  peut  retirer  du  sel  d'argent  est  identique  à  l'acide 
phényl-glyoxylique. 

La  partie  du  produit  brut  qui  est  insoluble  dans  l'éther  est  for- 
mée de  chlorure  de  mercure- monophény le,  soluble  d^ms  la 
benzine  et  fusible  à  218".  Le  rendement  en  éther  phényiglyoxyli- 
que est  environ  de  48  Vo  du  rendement  théorique* 

On  pourrait  préparer  de  même  l'acide  naphtylglyoxylique  en 

(1)  Ùoutfiche  chemisr.he  Gesellschaft^  l.  xi,  p.  ir>9<i. 
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faisant  réagir  le  mercure-dinaphtyle  sur  le  chlorure  de  Pacide 
éthyl-oxalique.  4,  r. 


Actloii  des  ehlorarants  sur  la  swlfo-nréei  par  ll«  B.  RATHKE  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  de  sulfo-carbonyle,  CSCl*,  ou 
le  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  sulfo-urée,  on  obtient, 
entre  autres  produits,  un  composé  qui,'  chauffé  avec  du  sulfate 
de  cuivre  et  de  l'ammoniaque,  donne  une  combinaison  cuivri- 
que.  Cette  combinaison  est  très  peu  soluble  en  général,  et  se 
présente  sous  la  forme  d*aiguilles  rougeâtres  assez  petites. 

D*aprè6  Tauteur,  elle  n'est  autre  chose  que  le  sulfate  d*une 
bnse  contenant  du  cuivre.  Lorsqu'on  la  traite  par  une  lessive  de 
soude  bouillante,  on  obtient  cette  base  quicrislaliiseen  paillettes 
rougeâtres. 

La  base,  ainsi  obtenue,  se  dissout  dans  les  acides  avec  une 
coloration  bleue.  Son  chlorhydrate  est  beaucoup  plus  soluble  que 
le  sulfate.  En  faisant  bouillir  sa  solution  avec  de  l'ammoniaque 
on  de  l'oxyde  de  cuivre,  on  voit  se  former  de  nouveau  la  com- 
hi liaison  rouge  déjà  dùcrile. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  cet  intéressant  composé. 

w.  Œ. 


Sur  la  dicyaiio-diainliie  sulfurée  i  par  ■•  B.  BATHKG  (2). 

En  triiitant  la  sulfo-urée  par  le  chlorure  de  sulfocarbonyle, 
CSGl*,  l'auteur  a  obtenu  une  base  sulfurée,  isomériqiie  avec  le 
.sulfocyanate  de  gunnidiiîe.  11  explique  sa  formation  par  l'équation 
suivante  : 

2CS(AiH2)2  —  H2S  =  C2SA24H6. 

Celle  base  forme  des  sels  bien  définis  avec  les  acides.  Si  on 
lui  enlève  une  molécule  d'hydrogène  sulfuré,  elle  se  transforme 
en  (licyano-dianiide,  C^AzMÏ*.  P]lle  possède  \\  formule  de  eonsti- 
hition  suivante  : 

Az.H^.OS.AïH.C/  \»iJ2* 


\{)  Deulsche  chrmiscbe  Gesellschafl,  l.  xi,  p.  907. 
(2i  DoutHchc  rhemische  Ueseflschafi,  l.  xi,  p.  0C2. 
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L'emploi  du  perchlorure  de  phosphore  est  préférable  à  celui  du 
chlorure  de  sulfocarbonyle  qui  est  difficile  à  préparer.  La  réac- 
tion qui  se  passe  est  la  suivante  : 

3CS(  AzH2)2  +  PhCls  =  C2SAz*H6HCl  +  CS(AzH2)2HCI  +  PhSCP. 

Pour  isoler  7a  base,  il  faut  partir  de  l'oxalate.  On  dissout  ce 
sel  dans  un  excès  d*eau  chaude  ;  on  précipite  par  l'eau  de  baryte, 
et  on  sépare  l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acide  carbonique. 
On  concentre  la  solution,  et  il  se  dépose  bientôt  de  petits  cris- 
taux brillants  et  transparents,  appartenant  au  système  clino* 
rhombique. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dansTeau  froide,  et  presque  insolu- 
bles dans  l'alcool.  Chauffée  au-dessus  de  100* ,  la  dicyano-di- 
amine  fond  et  se  transforme  en  son  isomère,  le  sulfocyanate  d^ 
guanidine. 

La  solution  de  la  nouvelle  base,  traitée  par  un  sel  d'argent, 
donne  immédiatement  un  précipité  de  sulfure  d'argent.  Il  se  sé- 
pare ainsi  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  il  se  forme  de  la  dicyano- 
diamide. 

C2Az*H«S  =  H3S  +  C2Az*H\ 

Les  sels  des  métaux  lourds  agissent  de  la  môme  manière. 

Le  ehlorbydmle  de  la  dicyano-diamine  sw/Zu/w,  C*H<»Az*S,nCI, 
forme  de  beaux  cristaux  aplatis,  brillants,  appartenant  au  sys- 
tème rhombique.  Il  possède  une  réaction  acide.  Il  est  anhydro, 
comme  l'indique  sa  formule. 

Voxalalo  a  pour  formule  : 

2G2H6Az*S,C«H2()^  +  2H20. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude,  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  forts.  Il  cris- 
tallise en  petits  grains.  Sa  réaction  est  acide.  w.  or. 

Sur  rUodaleltei  par  MM.  R.-S.  DALC  et  C.  SCHORLGMMER  (1). 

Les  auteurs  annoncent,  pour  prendre  date,  qu'en  chauffant 
l'isodulcite  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré  en  présence 
d'un  peu  de  phosphore,  on  obtient  une  masse  poisseuse,  en  même 

(i)  Deutsche  chemische  GeseJIscbafi,  t.  xi,  p.  1197. 
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temps  qu*il  distille  un  mélange  de  corps  contenant  de  Tiode,  mé- 
lange que  les  auteurs  n'ont  pu  séparer. 
L*acide  chlorhydrique  agit  comme  Tacide  iodhydrique.      h.  r.. 

Sur  le  glaeoslde  de  la  i^alne   de  Perse  et  sur  la  rhamModal 
cite  I  par  MH.  G.  LlEBEBMAli:^  et  O.  H0RIIA:\':\   (1). 


En  traitant  par  l'alcool,  la  graine  de  Perse  réduite  en  poudre 
les  auteurs  ont  obtenu  un  glucoside,  la  xantho-rhamnine,  dig^i 
décrit  par  Gellâtly  et  Schulzenberger. 

Ce  glucoside  est  très  soluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  H 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunâlres;  on  peut  Tobtenir  sous  la 
forme  de  longues  et  belles  aiguilles,  en  le  faisant  cristalliser  dans 
un  mélange  d*eau,  d'alcool  et  d'éther.  Sa  composition  est  expri- 
mée par  la  formule  C^^H'^^^O*^,  lorsqu*il  a  été  desséché  à  130". 
Desséché  à  Pair,  il  offre  une  composition  un  peu  différente  ;  il 
faut  admettre  qu'il  cristallise  avec  une  molécule  d*alcool. 

Cependant,  les  auteurs  ne  donnent  pas  ces  formules  comme 
définitives. 

La  xantho-rhamnine  ne  fermente  pas  sous  Tinfluence  do  la 
levure  de  bière.  Lorsqu'on  la  traite  à  chaud  par  Tacide  sulfurique 
étendu,  elle  se  dédouble  en  une  matière  sucrée  et  en  rhamné- 
tine. 

La  rhamnétine  se  dépose  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
d'un  jaune  citron,  groupées  en  houppes.  P]lle  a  pour  formule  pro- 
bable C««H«oO-. 

La  matière  sucrée  estlarhamno-dulcite.  Four  l'isoler,  on  filtre, 
et  on  traite  le  liquide  filtré  par  le  carbonate  de  baryum  pur;  on 
filtre  de  nouveau  et  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  obtient  de  beaux 
cristaux  transparents. 

La  rhamno-dulcite  cristallise  en  tablettes  hémiédriques;  elle 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu.  Elle  fond  a  92®- 
93''.  Desséchée  à  Tair,  elle  présente  la  composition  suivante  : 

C6H"0«. 

(  I  )  Deiilsche  chemischo  GeseJIschafi^  t.  xi,  p.  962. 
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Chauffée  n  108«,  elle  perd  une  molécule  d'eau,  et  se  oonvm'tit 
en  un  composé  qui  forme,  après  refroidissement,  une  masse  dure 
et  vitreuse.  Ce  composé  a  pour  formule  C®H**0*;  en  le  dissolvant 
dans  une  petite  quantité  d*eau,  on  reproduit  le  composé  primitif. 
La  rhamno-dulcite  possède  une  saveur  douce  et  agréable.  Elle 
ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure  de.  bière.  Elle  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration 
jaune.  Sa  solution  aqueuse  devient  également  jaune  lorsqu'on  la 
fait  bouillir  aver  Teau  de  baryte. 

Cette  solution  dévie  A  droite  le  plan  de  polarisation.  On  a 
trouvé  : 

«I,  =  +  8,07. 

Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling.  w.  œ. 

Sur    un  eampbène    dérivé    du  eaniphre  et  sur  la  synthèse  de 
ses  homolognes  «  par  ■•  F.-V.  SPITZCR  (1). 

Camphùne.  —  Il  se  forme  du  camphène  quand  on  ajoute  du  so- 
dium A  une  solution  éthérée  de  bichlorure  de  camphre  fusible  à 
ir)5-15r)«,5. 

Ce  camphène  C*^H*^  est  une  masse  blanche,  très  volatile,  so- 
luhle  dans  l'alcool  et  l'éther,  distillante  158*,9-159^9(corr.),  sous 
la  pression  de  752"»",î2  et  fusible  à  r)7,o-58%8  (corr.). 

Sa  densité  à  99» ,^4  est  égale  à  0,8345.  La  déviation  du  plan  de 
polarisation,  observée  sur  du  camphène  maintenu  en  fusion  â  une 
température  de  88«-84®  et  sous  une  longueur  do  100^™,.%  est 
égale  A  55*>,14  à  droite. 

On  obtient  un  chlorhydrate  C'^H^^.HCl  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique  à  une  solution  éthérée  de  camphène,  chlorhydrate 
qui  se  dédouble,  par  TébulUtion  avec  l'eau,  en  camphène  et  en 
acide  chlorhydrique. 

I/auteur,  en  préparant  le  chlorure  de  camphre  de  M.  Pfaundler, 
n  séparé  par  la  distillation  deux  corps,  lun  fusible  à  88",  l'autre 
formant  le  prodiiil  principal  et  fondant  à  Sô^-ôy*».  Ces  chlorures 
sont  isomériques. 

Dans  la  suite  de  ses  recherches,  l'auteur  a  trouvé  que  sous  le 
nom  (réthyltcrpène,  le  corps  décrit  par  lui  [Bull  Soc.  chim,^ 

(1)  Deutsche  chemisohe  GeaeUsehnfi,  t.  xi,  p.  1815. 
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t.  XXVIl,  p.  304),  est  du  camphène  qu'on  obtient  au  moyen  du 
bichlorure  de  camphre»  môme  sans  Tintervention  de  Tiodure 
d'éthyle. 

Éthyl^camphdne  C*®H*-».C*H^.  Pour  obtenir  cet  hydrocar- 
bure, on  fait  agir  Tiodure  d*éthyle  et  le  sodium  sur  le  bichlorure 
de  camphre,  en  dissolvant  ce  dernier  dans  la  quantité  voulue 
d*iodure  d'éthyle  bien  sec  et  en  ajoutant  le  sodium  par  petites 
portions.  Le  mélange  8*échauffe;  on  termine  en  distillant  au  ré- 
frigérant ascendant. 

Le  produit  de  la  réaction,  repris  par  Téther  anhydre,  aban- 
donne à  ce  dissolvant  un  liquide  que  Ton  soumet  à  la  distillation 
fractionnée.  11  passe  du  camphène  vere  i57®-i61*  (non  corr.),  et 
Vers  196"-200**  (non  corr.)  de  Téthyl-camphène,  dont  la  densité 
de  vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de  M.  V.  Meyer,  est  égale 
à  5,577. 

L*éthyl-camphène  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  dont 
l'odeur  rappelle  celle  de  l'essence  de  térébenthine.  Il  distille  à 
197%9-199%9  (corr.).  Sa  densité  à  20«  est  de  0,8709,  et  la 
déviation  du  plan  de  polarisation,  observée  sur  une  colonne  li- 
quide de  58"°*  de  longueur,  a  été  trouvée  de  3®,6  à  droite. 

IsobutyUcampbène  C*oH*''*.C*H^.  —  On  Tobtient  au  moyen  du 
bichlorure  de  camphre  que  Ton  traite  par  Tiodure  de  butyle  (de 
fermentation)  bouillant  à  121''.  Il  se  produit  une  petite  quantité  de 
camphène  et  de  Tisobutyl-camphène  distillant  à  225-228**  et  dont 
la  densité  de  vapeur  =  6,628. 

L*isobutyl-camphène  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  assez 
volatil,  doué  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l'essence  de  téré- 
benthine. Son  point  d'ébullition  est  situé  vers  228-229°  (corr)  et 
sa  densité  à  20**  est  de  0,8614,  La  déviation  du  plan  de  polarisa- 
tion, observée  sur  une  colonne  liquide  de  58°*"  de  longueur,  a  été 
trouvée  égale  à  3**,7  à  gauche.  J.  r. 

Gontrlbailoii  à  l'étiifle  des  eblornres  de  eamphre  % 

par  U.  F-V.  SPITZEB  (1). 

Le  bichloryre  de  camphre  que  Tauteur  {BulL  Soc.  chiin.^ 
t.  XXX,  p.  451)  a  obtenu  par  l'action  de  FCl^  sur  le  camphre, 
est  une  huile  jaunâtre  que  Ton  peut  laver  à  l'eau  et  purifier  par 
cristallisation  dans  l'alcool  éthéré. 

(1)  ûeuiache  chemische  GeseUscbafl,  t.  xi,  p.  1818. 
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Co  bichlorure  de  camphre  se  dissout  assez  bien  dans  Talcool, 
dans  lequel  il  cristallise  en  aiguilles  plumeuses  blanches.  Il  se 
décompose  facilement  en  perdant  HCI,  surtout  lorsqu'on  le  con- 
serve à  Tétat  humide. 

Pour  étudier  son  action  sur  la  lumière  polarisée,  on  s'est  servi 
d'une  solution  dans  l'élher  acétique  renfermant  O'^âSSi  de  bi- 
chlorure par  gramme  de  solution  et  ayant  une  densité  de  0,9279. 
La  déviation  observée  sur  une  colonne  liquide  de  200*"'",7  de 
longueur  était  de  7",4  à  gauche.  J.  h. 

Recherehes  sur   le    mode  d'aetloM  de    la  chlorhydrliie  snlfa- 
rlqae  i  par  UM.  BECKVBTS  et  B.  OTTO  (1). 

Suivant  les  circonstances,  on  obtient  par  l'action  de  SO*(OH)fil 
sur  les  composés  organiques,  les  acides  sulfonés  correspondants, 
ou  leurs  chlorures,  ou  des  sulRnes,  ou  enfin  les  éthers  sulfuriques, 
si  l'on  part  des  alcools  ou  des  phénols.  Les  auteurs  ont  recher- 
ché quelle  est  la  réaction  dominante,  suivant  les  circonstances, 
et  si  elles  peuvent  se  produire  simultanément. 

Chlorhydvine  sulfuriqiw  et  toluène.  —  Ces  deux  corps  réa- 
gissent avec  une  grande  énergie  l'un  sur  l'autre,  à  molécules 
égales.  Le  produit  sirupeux  verso  dans  l'eau  froide  qui  dissout 
de  \ acide  parncrésylsulfiireux  exempt  d'isomères  (son  chlorure 
fond  a  84"  et  son  amide  A  137°)  ;  c'est  le  produit  principal.  La 
partie  insoluble  dans  Teau  renferme  de  la  sulfololuide  fusible 
à  lôS**  et  un  peu  de  chlorure paracrésylsulfui'eux  (pour  30  gram- 
mes de  toluène  on  a  obtenu  7  grammes  de  sulfotoluide  et 
5  grammes  d'amide  de  l'acide  crésylsulfureux  provenant  du 
chlorure). 

Dans  la  formation  de  l'acide  paracrésylsulfurcux,  on  peut  ad- 
mettre qu'il  y  a  échange  de  Cl  contre  C'H'  ;  mais  cet  acide 
pourrait  aussi  résulter  de  l'action  de  l'eau,  à  la  température  élevée 
de  la  réaction,  sur  le  chlorure  formé,  d'après  récfual ion 

^^'<oii  +  ^''"'•" = ^^'''<Sh  '  +  "■'^• 

Quant  A  la  sulfololuide  elle  est  produite  par  la  substitution  de 


il)  Deutsche  chemischc  0'e.>e//sr/i«/V,  l.  xi,  p.  20<)I. 
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CH^  tiii  chlore  aussi  bien  qu'à  l'hydrogène  du  groupe  OH.  Mais 
celte  dernière  réaction  parait  n'être  que  secondaire. 

Si  Ton  effectue  la  réaction  en  présence  d'un  agent  dés- 
hydratant, l'acide  paracrésylsulfureux  et  son  chlorure  prennent 
naissance  en  quantités  à  peu  près  égales. 

Céblorbydrine  sulfurique  et  isoxylène,  —  Il  se  forme  un  seul 
acide  xylylsulfureux  ;  c'est  l'un  des  acides  inéta  de  M.  Jacobsen, 
dont  l'amide  fond  à  137«  (voir  Bullelin,  t.  XXIX,  p.  328).  Il  est 
accompagné  de  son  chlorure  et  d'un  corps  résineux,  sans  doute 
la  xylylsuUlde. 

Cblorhydrine  sulfurique  et  chlorobenzine.  —  L'acide  para- 
chlorophénylsulfureux  est  le  produit  presque  unique  de  la  réac- 
tion, qui  ne  donne  naissance  qu'à  peu  de  dichlorosulfobenzide  et 
à  encore  moins  de  chlorure  chlorophénylsulfureux.  La  dichloro- 
sulfobenzide cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles;  elle  est  sans 
doute  identique  avec  la  modification  fusible  a  140-141''  que 
M.  Otto  a  obtenue  par  l'action  de  S(P  sur  C«H^Cl. 

Avec  la  broinobenzine^  c'est  la  dibromosulfobenzide  qui  do- 
mine. Il  se  forme  en  outre  de  Vacide  parabromopbénylsulfuveux 
et  son  cblorure.  L'acide  a  été  caractérisé  par  son  sel  de  potas- 
sium, par  son  chlorure  qui  fond  a  IS**  et  par  son  amide  fusible  à 
lôl-iôS*".  La  dibromosulfobenzide  produite  cristallise  dans  l'al- 
cool bouillant  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à  nâ""  ;  elle  dis- 
tille sans  décomposition. 

Chlorbydrine  sulfurique  et  Uiiophénol,  —  La  réaction  ne  pro- 
duit pas  l'éther  du  thiophénol  SO*(SC^H-»)*  comme  on  pouvait  le 
supposer  d'après  l'action  de  S0*C1(0H)  sur  le  phénol,  qui,  d'après 
Orlowsky,  fournit  le  sulfate  de  phényle.  Il  se  produit  du  disulfure 
de  phényle,  d'après  l'équation  : 

2C*iH\HS  +  S02(0H)G1  =  (G6H5)2S2  +  SO'^  +  H20  -h  HCI. 

Cblorbydrine  sulfurique  et  paratbiocrésylol.  —  On  obtient  do 
même  le  disulfure  paracrésylique^  fusible  à  48*'.  éd.  w. 


SjTBthèse  des  salfoiies  aronuitiqves  pmr  les  ehlorares  des  aeides 
svironés  et  les  hydroearbvres,  ea  présenée  de  A1<C1<»  i  par 
HM.  H.  BECKLRTS  et  R.  OTTO  (i). 

Cette  synthèse  a  déjà  été  indiquée  par  les  auteurs  (t.  XXX, 

(h  Denlsehe  ehemiscbe  GeselJscbêfif  U  xi,  p.  âOG6. 


320  ANALYSE    DES    TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

p.  456)  qui  décrivent  dans  la  note  actuelle  les  résultats  de  ce  tra- 
vail. 

Sulfobenzide  (C*W)*SO*.  —  On  ajoute  par  petites  portions  du 
chlorure  d'aluminium  (30  grammes)  à  un  mélange  de  40  gram- 
mes de  chlorure  phénylsulfureux  et  de  22  grammes  de  benzine. 
On  (îhauffe  finalement  pour  achever  la  réaction  qui  s'établit  d'elle- 
même  au  début.  On  lave  à  Teau  le  produit  de  la  réaction,  puis  on 
fait  cristalliser  la  sulfobenzide  brute  dans  l'alcool.  Le  rendement 
a  été  de  80  Vo  ^^  rendement  théorique. 

Chlorosulfobenzidc  (CfiIÏ*Cl)4S0«.  —  Elle  a  été  obtenue  de 
même  i>ar  la  chlorobenzine  et  le  chlorure  phénylsullureux.  Ello 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brunâtres,  fusibles  à  93°.  Ren- 
dement 87  Vu- 

La  bromobenzinc  ou  la  nitrobenzine  et  le  chlorure  phénylsul- 
fureux ne  fournissent  pas  de  sulfobenzide  substituée.  H  n'y  a  pas 
réaction. 

Suliotohiide  (C«II*.CH»)«SO«.  —  On  l'obtient  comme  la  sulfo- 
benzide  avec  le  toluène  et  l'aciflc  paracrésylsulfureux.  Elle  foml 
à  158"  et  est  accoujpagnée  d'une  petite  quantité  d'un  corps  hui- 
leux, qui  paraît  être  un  isomère. 

Sulfone  plwnylcrésylique   S0*\^p6U5'        •  —  Celte  sulfone 

mixte,  déjà  obtenue  par  MM.  Michael  et  Adair,  en  traitant  un 
mélange  de  toluène  et  d'acide  phénylsulfureux  par  P^O-»,  a  été 
préparée  de  même  par  rintervention  de  Al*Cl^.  Petites  tables 
rhomboédriques  jaunâtres,  fusibles  à  124-125**. 

Sulfone  phénylxylyhquc  S0*\Q6H«  •  "~  Aiguilles  jaunâ- 

tres, fusibles  à  80**,  insolubles  dans  l'eau,  obtenues  par  le  chlo- 
rure phénylsulfureux  et  le  métaxylène  en  présence  do  Al^Cl**. 

(Uiloruve  parficrésylsulfureux  et  métaxylène.  —  La  réaction 
fournit  un  produit  huileux  peu  sohible  dans  l'alcool  et  ne  donnant 
que  des  traces  de  cristaux  par  un  mélange  d*alcool  et  d'éthor. 

Sulfoxylide.  —  L'acide  métaxylylsulfureux  et  lo  métaxylène 
ont  donné  un  résultat  analogue  ;  huile  incristallisahle. 

Sulfone  phrnylnspht yliquc.  —  La  réaction  entre  le  chlorure 
phénylsulfureux  et  la  naphtaline  n'a  fourni  qu'un  produit  rési- 
neux brun,  insohible  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble 
dans  l'éther. 

Chlorure  plwnylcne^disulfurvux  cl  benzine.  —  La  réaction  n'a 
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fourni  aucun  produit  déRni.  Elle  pouvait  donner  naissance  soit  à 
une  phénylène-disulfone  C«H*<^gQ5^C«H*,  soit  à  Téther  phényli- 
que  de  l'acide  phénylène-disulfinique  C6H*(S0«C«H»)«. 

ED.  W. 


Sor  Im  for»atloB  et  la  eonstUvtloM  des  dlaslfoxydes  die  Im  toa- 
stae  et  dv  tolvène  i  par  MM.  C.  PAUL  Y  et  M.  OTTO  (1). 

Les  auteurs  ont  annoncé  que  les  acides  sulllniques  se  dédou- 
blent spontanément»  ou  en  présence  des  agents  déshydratants,  en 
disulfoxyde  et  en  acide  sulfoné,  suivant  l'équation 

3RHS02  =  K2S202  -h  RHS03  -h  H^O. 

L'oxygène  de  l'air  ne  joue  aucun  rôle  dans  cette  transforma* 
tion,  qui  peut  s'accomplir  dans  une  atmosphère  de  CO*. 

Les  disulfoxydes  peuvent  être  envisagés  comme  des  combinai- 
sons éthérées  de  l'acide  thiophénylsulfureux  inconnu,  ou  de  ses 
homologues.  Lorsqu'on  traite  le  disulfoxyde  de  phényle  par  le 
phénylmercaptide  de  zinc,  il  se  produit  du  phénylsulfinate  de 
zinc  et  du  disulfure  de  phényle.  La  même  réaction  a  lieu  avec  le 
sulfhydrate  de  phényle  et  un  excès  de  disulfoxyde  de  phényle 
(pour  que  le  sulfliydrate  ne  puisse  pas  réagir  sur  Tacide  sulQni- 
que  formé) .  La  réaction  est  la  suivante  : 

^^"  C^5  I  S  +  C^HSHS  =  C«H6S02  +  (C6H5)2S2 . 

11  n'y  a  pas  de  produits  secondaires,  si  l'on  opère  sur  des  so- 
lutions alcooliques  dont  on  élève  légèrement  la  température.  Le 
disulfoxyde  de  phényle  est  transformé  par  le  permanganate  de 
potassium  en  pliénylsulfite  de  potassium.  éd.  \v. 

AetloM  de  la  eUorkydrlne  ««Ifiiriqiie  sur  la  swlfokeBxide  i 
par  MM.  M.  OTTO  et  A.  iCVOLL  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  la  sulfobenzide  à  lâO*  avec  S0*(0H)C1,  on 
obtient  une  masse  épaisse  qui  se  dissout  presque  entièrement 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbêft^  t.  xi,  p.  âOTO. 

(2)  Deutsche  ebemiscbe  GeselJscbêfi,  t.  xi,  p.  2075. 

Nouv.  sÉR.  T.  XXXII,  1879»  — soc.  CUIM.  '21 
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diins  l*eau,  sauf  une  petite  quantité  d*ua  corps  huileux  (sans 
doute  du  chlorure  pbénylsulfureux).  La  solution  renferme  un 
acide  qui,  d*aprôs  Tanalyso  des  sels  cristallisés  do  sodium  et  de 

baryum,  a  pour  composition  q^^i  ^q^  qj|.  On  peut  le  dési- 
gner sous  le  nom  (Y acide  sulfobcnzide-sulfurcux,  eu.  w. 

Snr  Taeide  pliényl-siiiroearbaiiilqne  %  par  M.  B.  RATHK^  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'aniline  et  de  sulfure  de  car- 
bone pendant  plusieurs  heures,  et  qu'on  ajoute  à  la  li(]ueur  de 
l'hydrate  de  potassium,  il  se  forme  du  phénylsulfocarbamale  po- 
tassique, d'après  la  réaction  : 

CS2  +  AzH2.C/'H5  +  KIIO  =  OTIS.  AzII.CS.sk  +  H20. 

On  prépare  ce  sel  plus  facilement  encore  en  chauffant  un  mé- 
lange de  solutions  alcooliques  d'aniline  et  de  xanlhate  de  potas- 
sium. On  reprend  par  Teau  tiède,  et  l'on  fait  cristalliser  ;  on  ob- 
tient ainsi  des  cristaux  transparents,  clinorhombiques,  et  colorés 
en  jaune  ;  ils  subissent  la  fusion  aqueuse  entre  GO""  et  70''. 

I/eau  bouillante  décompose  le  nouveau  sel  et  le  transforme  en 
diphénylsulfo-urée  et  en  sulfocyanure  de  phényle. 

On  no  peut  isoler  Tacide  phényl-sulfocarbaraique  en  traitant 
le  sel  potassique  par  l'acide  chlorhydrique,  car  l'acide  phényl- 
sulfocarbainiquc  se  décompose  rapidement  en  sulfure  de  carbone 
et  en  aniline.  Lorsqu'on  pulvérise  le  pliényl-sulfocarbamate  de 
potassium,  et  qu'on  le  laisse  exposé  à  l'air,  il  répand  une  odeur 
de  sulfocyanure  de  phényle.  Si  à  sa  solution  aqueuse  chaude  on 
ajoute  du  sulfate  de  cuivre,  il  se  forme  du  sulfocyanure  de  phé* 
nyle  et  du  sulfure  de  cuivre. 

Le  phényl-sulfocarbamate  de  potassium  est  un  sel  acide.  L*9U- 
teur  lui  assigne  la  formule  suivante  : 

La  solution  de  ce  sel  donne  une  réaction  caractéristique  avec 
le  sulfate  de  cuivre.  Il  se  forme  d'abord  un  précipité  noir;  mais 
en  chauffant  doucement  on  voit  ce  précipité  devenir  jaune,  et  il 
peut  rester  inaltéré  pendant  plus  de  24  heures. 

(1)  Douischc  chetûiscUo  OesvUschafl,  l.  xi,  |).  U38. 
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Chauffé  dans  un  tube  d'essai,  le  phényl-sulfocarbamale  de  po- 
tassium perd  son  eau  de  cristallisation  et  se  transforme  en  di- 
phénylsulfo-urée.  Bien  que  ce  soit  un  sel  acide,  il  présente  une 
réaction  alcaline  ;  sa  nature  acide  est  mise  en  évidence  par  la 
réaction  suivante  : 

Si  Ton  ajoute  de  Taniline  à  sa  solution  aqueuse,  une  grande 
quantité  de  cette  base  est  aussitôt  absorbée.  w.  oe. 


Sur  Im  eoatlUvIloB  d*aii  bjdroearlmre  dérivé  d«  trlpkényl^i^* 
tliane  ehloré  ;  par  H.  W.  HEHI|LIAli  (1). 


L'auteur,  en  partant  du  triphénylméthane  chlore,  a  obtenu  un 
hydrocarbure  nouveau  C*î*H**,  qu'il  a  comparé  avec  un  autre 
hydrocarbure  isoraérique,  le  diphénylène-phénylméthane,  ré- 
cemment découvert  par  lui. 

En  chauffant  le  triphénylméthane  chloré  au-dessus  de  200**,  on 
obtient  une  masse  noire;  en  même  temps  il  se  dégage  du  gaz 
acide  ohlorhydrique.  On  reprend  par  l'acide  acétique  cristallisable, 
puis  par  l'alcool,  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois,  et  on  obtient 
de  fines  aiguilles  brillantes,  fondant  à  liS^'fS. 

Toutes  les  propriétés  et  réactions  de  cet  hydrocarbure  ont 
montré  sa  parfaite  identité  avee  le  diphénylène-phénylméthane. 

Pour  établir  sa  constitution,  l'auteur  Ta  soumis  à  Taction  des 
agents  oxydants.  11  a  obtenu  de  l'acide  carbonique,  et,  comme 
produit  principal,  l'acide  p-ortho-benzojibenzoïque,  découvert  par 
MM.  Zincke  et  Plaskuda. 

L'hydrocarbure  C*^H**  possède,  d'après  cette  réaction,  la 
formule  de  constitution  suivante  : 


Cette  formule  explique  seule,  en  effet,  la  formation  d'anhydride 
carbonique  et  d'acide  ^-ortho-benzoylbenzoïque  et  c'est  celle  que 
l'auteur  admet  pour  l'hydrocarbure  C*®H**. 

L'hydrocarbure  qui  aurait  une  constitution  exprimée  par  la  (ov* 
mule 

il)  Deulscbe  cbewische  Geselischafi^  t.  xi,  p.  887. 
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donnerait,  par  Toxydation,  de  Tanhydride  carbonique,  de  la  ben- 
zophénone  et  de  Tacide  benzoïque. 

Pour  expliquer  la  formation  de  Tacide  p-ortho-benzoylyben- 
zoïque,  en  partant  de  la  formule 

G6H\ 

I       )CH.C«H5, 

Tauteur  admet  qu'un  des  groupes  C«H*  est  oxydé  et  transformé 
en  carboxyle  GO*H,  tandis  que  le  groupe  CH.C®H*  est  converti 
en  un  groupe  CO.C^H^  qui  n'est  autre  que  le  radical  benzoyle. 
La  formule  de  constitution  de  Tacide  ^ortho-benzoylbenzoïque 
est  donc  : 

C02H.G6H.*GO.C6H\ 

L'auteur  conclut  en  faisant  remarquer  l'importance  de  la 
formation  de  l'acide  p-ortho-benzoylbenzoïque  dans  cette  réac- 
tion. C'est  une  preuve  de  plus  que  le  point  de  liaison  des  deux 
groupes  phénylène  occupe  la  position  ortbo  par  rapport  aux  deux 
chaînes  latérales,  dans  le  diphénylène-phénylméthane  et  dans  les 
dérivés  du  phénanthrène.  w.  oe. 

Dérivés  de  la  phéMyléne-dlamUie  %  par  M.  E.  WUNDT  (1). 

En  chauffant  l'orthophénylène-diamine  avec  de  l'acide  formi- 
que  pur,  l'auteur  a  obtenu  une  masse  cristalline  blanche,  bouil- 
lant au-dessus  de  360*',  fondant  à  167^,  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Par  évaporation  lente  de  la  solution  alcoolique, 
il  se  forme  de  beaux  cristaux.  Le  composé  ainsi  obtenu  est  la 
inélhényl-orlbo-phénylènediamine  : 

C6H<\zH\cH. 

C'est  une  base,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  l'ammo- 
niaque la  précipite  de  cette  solution.  L'auteur  a  préparé  le  chlor- 
hydrate, le  sulfate,  l'azotate  et  l'acétate  de  celte  base.  Le  chlor- 
hydrate cristallise  avec  une  molécule  d'eau.  Ces  différents  sels 
sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chloroplatinato  a  pour  formule 

(C^H  ^  Az^HCH ,  HCl)2.  PtCl\ 
(1)  Deutsche  chem:F*^he  Gesellscbttti,  t.  xi,  p.  826. 
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Il  est  soluble  dans  Teau  et  cristallise  bien.  Le  chlovaurate^ 

G«H*A22HCH,HCl.AuGP 

forme  de  beaux  cristaux  jaunes. 

En  soumettant  au  même  traitementla  meta-  et  la  paraphénylène- 
diamine  pures,  Tauteur  n*a  pas  obtenu  les  mêmes  résultats,  il  a 
constaté  un  abondant  dégagement  d'oxyde  de  carbone;  une  partie 
des  bases  employées  a  été  détruite,  et  Tautre  partie  a  été  régé- 
nérée. 

Cependant,  on  a  pu  isoler  et  purifier  la  dhformo-parapbénylène^ 
diamine  C6H*{AzHC0H)«;  ce  composé  fond  à  203«,5-204^  iln'a 
pas  été  obtenu  à  Tétat  cristallisé. 

En  traitant  Tortho-phénylène-diamine  par  Tacide  propionique, 
Fauteur  a  préparé  la  propényl-pbénylène-diamine 

Cette  base  est  très  soluble  dans  Tacide  chlorbydrique;  Tam- 
moniaque  la  précipite  de  cette  solution.  Elle  fond  à  168,5-169^. 
Ses  sels  sont  en  général  très  solubles.  Le  cbloroplatinate  cristal- 
lise avec  2  molécules  d*eau,  qu'il  perd  dans  Tair  sec.  Le  picrate 
n*est  très  soluble  que  dans  Teau  chaude.  C'est  un  sel  anhydre. 

W.  OB. 


le  ehlorare   de  beasyle  pmraehloré  et  sur  se«  dérUés  % 
par  HM.  C.  LORi:%«  JACItôOrV  et  Alfred  W.  FIELD  (1). 


Le  chlorure  de  benzyle  parachloré  avait  été  décrit  jusqu'à  ce 
jour  comme  un  liquide,  et  on  le  préparait  enchlorurant  le  toluène 
a  froid.  Les  auteurs  ont  suivi  un  autre  procédé  :  la  paratoluidine 
est  transformée  en  toluène  parachloré  par  l'action  du  nitrite  de 
potassium  et  de  Tacide  chlorhydrique.  On  chlorure  ce  toluène 
parachloré  à  une  température  de  160*»,  puis  on  refroidit  le  pro- 
duit de  la  réaction  au  moyen  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel.  On 
voit  bientôt  se  séparer  des  cristaux  blancs  ;  on  les  reprend  par 
Talcool  et  on  fait  cristalliser. 

Le  chlorure  de  benzyle  parachloré  ainsi  obtenu  est  très  pur. 
C'est  un  corps  solide,  cristallisant  en  belles  aiguilles  ou  en  beaux 

(1)  Deatachê  ebetûiaehe  GeseUschtM,  t.  zi,  p.  904. 
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prismes  blancs  et  brillants.  Son  odeur  est  aromatique  et  agréable; 
il  fond  à  âO'^ct  se  sublime  à  la  température  ordinaire.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  très  soluble  dans  Falcool  chaud,  moins  soluble 
dans  ralcool  froid,  très  soluble  dans  Téther,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone  et  Tacide  acétique  cristallisable.  Traité  par  l'eau,  il 
donne  de  Talcool  benzylique  parachloré  et  de  Taclde  chlorhydri- 
que.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C®ri*Cl.CH^CI. 
Il  attaque  vivement  les  muqueuses. 
Le  bromure  de  benzyle  parachloré,  quia  pour  formule 

Cqi4GlGIi2Br, 

a  été  préparé  suivant  un  procédé  semblable. 

Ses  propriétés  ont  la  plus  grande  analogie  avec  celles  du 
chlorure.  Ce  composé  a  servi  à  préparer  un  certain  nombre  de 
dérivés  nouveaux  ou  déjà  connus,  que  les  auteurs  ont  obtenus  à 
rétat  de  pureté  et  dont  ils  indiquent  les  points  de  fusion  exacts. 


POKIOlf   R\4CT». 
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W.  OE. 


Sur  quelques  dérivés  de  raoétophénone  (méthylbeiicoyle  ) 

par  M.  C.  Ei^GLEa  (1). 

L'auteur,  en  faisant  réagir  le  sulfhydrate  d*ammonium  sur  le 
méthylbenzoyle,  a  obtenu  un  composé  cristallisé  en  aiguilles  in- 

(1)  Deutsche  chêmische  GeaelJscbaft,  t.  xi,  p.  930. 


CHIMIE   OttGANIQUÈ.  iH 

coloreô,  insoluble  daus  Teflu,  assez  soluble  dans  Téther,  la  ben- 
zine et  le  chloroforme,  fondant  vers  ll9*,5  et  se  sublimant  au- 
desdus  de  cette  tempéi^ature. 

Ce  composé  paraît  être  1&  îhioacétopbénone  ou  bien  Uh  poly- 
mère de  ce  corps. 

Le  brdme  agit  sur  le  méthylbenzoyle,  eti  donnant  un  Composé 
C*îH^.CO.CH*Br.  Soumis  à  Taction  des  oxydants,  ce  composé  â 
fourni  de  Tacide  benzoïque. 

Une  solution  alcoolique  d'acétophénone  bromée,  saturée  d'am- 
moniaque, laisse  déposer  Tiso-indol  de  Stadel.  L'aniline,  agis- 
sant sur  la  même  solution,  donne  un  composé  ayant  probablement 
la  formule 

C6H5.GO.GH2.AzHC6H». 

On  obtient  V sunido-açéiopbénone  en  traitant  une  solution  al- 
coolique de  nitro-acétophénone  solide  par  Tètain  et  Tacide  chlor- 
hydrique.  On  précipite  Texcès  d^étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
le  chlorhydrate  d'amido-aoétophénone  se  dépose,  par  évaporation, 
sous  la  forme  de  longs  cristaux.  On  pt*écipite  là  ba3e  par  le  carbo- 
nate sodique,  on  la  dissout  dans  Téther  et  on  évapore  douce-» 
ment. 

L'amido-acétophénone  CH».CO.C«H*AzH«  forme  de  petits 
cristaux  pyramides  jaunâtres,  qui  se  détruisent  à  une  haute  tem^ 
pérature.  Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  et  fond  à  W*- 
93*".  Elle  possède  les  propriétés  d'une  base  peu  énergicjue. 

Il  existe  deux  nitro-acétophénones  ;  Tune  est  solide,  Tautre  li-^ 
quide.  Toutes  deux,  soumises  à  Taction  des  oxydants,  donnent 
l'acide  méta-nitrobenzoïque  qui  fond  à  140**. 

D'après  l'auteur,  la  nitro^cétophénoiie  solide  est  le  dérivé 
mé/ff ,  et  si  on  l'obtient  à  l'état  sirupeux,  c'est  qu'elle  est  mélangée 
avec  une  petite  quantité  de  la  modification  liquide.  Celle-ci  serait 
alors  le  dérivé  orlho,  v,\  oe. 


S«r  les   dérivés    sulfurés   de    la   bensopliénoiie  i 

par  M.  C.  Kl«€iLfiR  (1). 

On  mélange  une  solution  alcoolique  de  benzophénone  avec 
une  solution  alcoolique  saturée  de  sulfhydrate  d'ammonium,  et 


(i)  Deutsche  Hbemidehe  GeèéUathâft,  t.  xi,  p.  92â. 
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on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur.  On 
laisse  reposer,  et  au  bout  d*un  temps  assez  long,  on  obtient  une 
masse  blanche  cristalline.  On  la  purifie  par  des  cristallisatioas 
dans  Talcool,  et  il  se  forme  des  aiguilles  blanches,  très  fines, 
fondant  A  151''. 

D'après  l'auteur,  le  corps  ainsi  obtenu  a  une  constitution 
exprimée  par  Tune  des  deux  formules  : 

C6H5.C(SH)-C«H5 

0«H5.C(SH).C«H5 

ou 

(CCH5)2GH.S2.CH(r/»H5)2 

et  il  prend  naissance  d'après  les  deux  réactions  suivantes  : 

G«H5-GO-C6H5  +  H^S  =  C«H5.GS-C6H»  4-  H^O 
2(G6H5-CS-C6H5)  +  H2S  =  (G«H5)2CH.S2.CH(C6H5)2  +  S. 

En  faisant  agir  une  solution  alcoolique,  saturée  de  sulfhydrate 
de  potassium,  sur  la  benzophénone  chlorée,  on  obtient  le  même 
composé  fondant  à  151<*. 

Par  évaporation  des  eaux-mères  alcooliffues,  l'auteur  a  isolé 
une  petite  quantité  d'un  corps  qu'il  a  purifié  par  des  cristallisa- 
tions successives  dans  Téther.  Ce  corps  cristalhse  en  petites 
aiguilles  blanches,  fondant  à  146%5;  c*est  la  thiobenzophénone. 
Elle  prend  également  naissance  par  Taction  du  sulfure  de  potas- 
sium en  solution  alcoolique  sur  la  benzophénone  chlorée. 

G«H5.GGl2.G<îH5  -h  K2S  =  2KC1  -h  G^H^CS.C^HS. 

Lorsqu'on  traite  cette  thiobenzophénone  dissoute  dans  l'alcool, 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  qu'on  laisse  l'action  se 
prolonger,  ou  si  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  un  mé- 
lange de  sulfhydrate  de  potassium  et  de  thiobenzophénone, 
celle-ci  se  transforme  en  un  composé  fondant  à  150',  qui  n'est 
autre  que  le  composé  obtenu  par  faction  du  sulfliydrate  d'ammo- 
nium sur  la  benzophénone.  Ce  composé,  traité  par  le  cuivre, 
donne  du  tétraphényléthane,  tandis  que  la  thiobenzophénone  n'est 
pas  attaquée.  Traité  par  les  agents  oxydants,  il  est  décomposé 
ainsi  que  la  thiobenzophénone,  et  il  se  régénère  de  la  benzophé- 
none. 

Pour  fixer  la  constitution  de  ce  composé,  l'auteur  a  traité  le 
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benzhydrol  par  le  penlasulfure  de  phosphore.  II  a  obtenu  un 
corps  fondant  à  151%  et  réagissant  immédiatement  sur  l*oxyde  de 
mercure.  Les  solutions  alcooUque  et  éthérée  de  ce  corps  don- 
naient un  précipité  blanc  dans  la  solution  de  chlorure  mercu- 
rique.  La  combinaison  ainsi  torméé  a  été  analysée.  Sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule 

[(C6H5)2GH.S]2Hg. 

Le  composé  obtenu  par  Faction  du  sulfhydrate  d'ammonium  sur 
la  benzophénone,  doit  donc  être  considéré  comme  la  thiobenzo- 
pinacone.  w.  œ. 


Sur  de  noaveavx  procédés  de  préparation  et  sur  quelques  pro- 
priétés dm  tétmpiiéBylétluuie  i  par  H.  C.  E^GLER  (1). 


L  On  dissout  dans  l'alcool  jusqu'à  saturation,  le  corps  obtenu 
par  Taction  du  sulfhydrate  d*ammoninm  sur  la  benzophénone 
(voir  le  mémoire  précédent)  ;  on  ajoute  à  la  solution  bouillante 
un  excès  de  cuivre  pur,  et  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures 
dans  un  ballon  mis  en  communication  ave*  un  réfrigérant  ascen- 
dant. On  filtre  à  chaud  pour  séparer  le  sulfure  de  cuivre  et  le 
tétraphényléthane  cristallise  bientôt  sous  la  forme  d'aiguilles 
allongées.  Le  rendement  est  presque  théorique. 

On  pout  aussi  chauffer  directement  avec  dix  fois  son  poids  de 
tournure  de  cuivre,  le  corps  obtenu  par  l'action  du  sulfhydrate 
d*ammonium  sur  la  benzophénone. 

H.  On  dissout  le  diphénylméthanc  chloré  dans  une  petite  quantité 
de  benzine,  on  ajoute  du  sodium  et  on  chauffe  le  tout  pendant 
quatre  heures  environ  dans  un  ballon  en  communication  avec  un 
réfrigérant  ascendant;  on  filtre  à  chauii.  Par  le  refroidissement, 
le  tétraphényléthane  se  dépose  sous  la  forme  de  cristaux  très 
nets. 

Ainsi  préparé,  cet  hydrocarbure  fond  un  peu  trop  bas  (207**  au 
lieu  de  209'').  Toutes  ses  autres  propriétés  sont  les  mêmes  que 
celles  du  tétraphényléthane  préparé  par  d'autres  procédés.  Irest 
soluble  dans  un  excès  d'alco  il  bouillant,  dans  Téther  et  dans  la 
benzine,  très  peu  soluble  dans  Talcool  froi«1,  excessivement  solu- 
ble dans  le  sulfure  de  carbone  et  le   chloroforme.  11  se  dépose 

(1)  Deutsche  ebemische  Gesellscbafi,  t.  xi,  p.  936. 


;W0  ANALYSE  DES  THAVAUX  t)E   CHIMIE. 

de  sa  solution  dans  ce  dernier  véhicule  en  longues  et  belles  ai- 
guilles cristallines.  11  forme  une  combinaison  avec  la  benzine. 
Cette  combinaison  a  pour  formule 

(C20HÎ2  +  C6H6), 

On  la  pr(»pare  en  évaporant  doucement  une  solution  de  tétra* 
phénylélhane  dans  la  benzine.  Elle  se  dépose  sous  la  fonne  de 
tables  cristallines  transparentes,  qui  s^eflleurissent  à  l'air. 

L*auleur  fait  remarquer  que  le  produit  de  Faction  du  Bulfliydrate 
d'ammonium  sur  la  bcnzophénone  a  une  constitution  exprimée 
par  la  formule  : 

GGHs.CH-GûHS 

S 

S 
Cqi->-CH-C^H\ 

Or,  on  obtient  le  tétraphénylétliane  en  traitant  ce  corps  par  Id 
cuivre.  Le  tétraphényléthane  doit  donc  présenter  la  constitution 
suivante  : 

C^H5-GH-C6Hs 
GGHr.-cll-OH-'. 

On  a  préparé  un  acide  sulforonjugué  de  cet  hydrocarbure,  par 
l'action  de  l'acide  sulfnrique  fumant.  Cet  acide  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  lalcool,  à  peine  soluble  dans  l'éther  et  le  chloro- 
forme. 11  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline^  qui 
passe  à  l'état  de  poudre  jaunâtre  amorphe,  loi*squ'on  la  chauffe. 
Cette  poudre  ne  larde  pas  à  tomber  en  déliquescence.  Fondu  arec 
la  potasse,  l'acide  sulfoconjugué  donne  un  phénol,  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  Talcool  et  l'éther,  cristallisant  en  pail- 
lettes fines,  et  fondant  à  2i8^ 

On  a  obtenu  également  un  produit  nitré,  soluble  dans  l'aniline, 
cristaUisant  en  petites  aiguilles.  Traité  par  l'hydrogène  naissant, 
il  a'  fourni  un  composé  amidé.  Le  chlorhydrate  de  ce  composé 
forme  une  combinaison  bien  définie  avec  le  chlorure   d'étain. 

W.  (E. 
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Sur  la  rédvettoB  èe  Taeide  ellac^lqne  par  là  pondre  de  zinc  i 
par  MM.  L.  BARTH  et  G.  GOLDSCHMIEDT  (1). 

Les  auteurs  ont  distillé  de  Tacide  ellagiqué  sec  avec  quinze 
fois  son  poids  de  poudre  de  zinc,  dans  un  courant  d'hydrogéné. 
Le  produit  de  la  réaction  a  été  repris  par  l'alcool  bouillaht,  qui  a 
laissé  déposer,  après  refroidissement,  des  paillettes  rougeâli*es  ; 
le  corps  a  été  purifié  et  les  cristaux  sont  devenus  incolores.  Ce 
corps  est  un  hydrocarbure,  fondant  à  113",  se  sublimant  à  une 
basse  température  dans  un  courant  d^hydrogène,  et  dont  la  com- 
position répond  à  la  formule  C*5H*<>'.  M.  Rembold  lui  a  donné  le 
nom  d'ellagène. 

Les  auteurs  ont  préparé  la  combinaison  de  cet  hydrocarbure 
avec  Tacide  picrique.  Cette  combinaison  a  pour  formule 

Ci3HJ0,G6H3(AzO2)3O. 

Elle  fond  à  8i«. 

En  dissolvant  Tellagène  dans  le  chloroforme  et  en  traitant  par 
le  brome,  ou  obtient  le  composé  C*^H»*Br*  ;  en  même  temps,  il  y 
a  dégagement  d*acide  bromliydrique.  Le  composé  brome  est  peu 
soluble  dans  Talcool  et  Téther,  assez  soluble  dans  la  benzine, 
très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  11  cristallise  sous  la  forme 
de  belles  tables  transparentes,  et  fond  à  165-16G'*.  Les  cristaux 
ont  pu  être  mçsurés  ;  ils  appartiennent  au  système  clinorhom- 
bique.  L'eliagèiie  se  dissout  à  chaud  dans  Tacide  nitrique  con- 
centré. Par  le  refroidissement,  il  se  forme  des  aiguilles  jaunâtres 
très  fines,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires  ;  elles 
fondent  a  255-260''  en  se  décomposant.  Le  composé  nilré,  ainsi 
obtenu,  a  pour  formule 

C»3H8(A202)2. 

Se  fondant  sur  ces  différentes  réactions,  les  auteurs  regardent 
l'ellagène  comme  identique  avec  le  fluorène. 

L'acide  ellagiqué,  employé  dans  ces  expériences,  avait  été 
préparé  en  partant  des  gousses  de  Dividivi  (Caelsapina  Coriaria) 
et  de  récorce  de  grenadier.  w.  os. 

(Il  Deutscbû  ebemisehe  Gesellachaft,  U  tl,  p.  846. 


V,:]i  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

Sur  l'acide  fhymoxyeumlBiqne  i  par  H.  L.  BARTH  (1). 

Le  thymol,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne  quatre  acides^ 
dont  deux  sont  déjà  connus  (acides  oxybenzoïque  et  oxytéréphta- 
lique)  ;  l'un  des  deux  autres  a  été  appelé  par  Tauteur,  acide 
thymoxycuminique. 

Lorsqu'on  fond  le  thymol  avec  la  potasse,  on  observe  un  déga* 
gement  de  vapeurs  et  de  ^az  ({ui  irritent  les  yeux  ;  il  se  sépare 
à  la  surface  une  huile  noirâtre  qui,  par  Taî^ntation,  flnit  par  se 
mêler  à  toute  la  masse.  Bientôt  la  masse  bouillonne,  et,  dans 
robscurito,  présente  un  beau  phénomène  de  phosphorescence  ;  à 
ce  moment  Topéraiion  est  terminée. 

L'auteur  a  essayé  de  recueillir  les  vapeurs  qui  se  dégagent 
pendant  Topération  en  les  faisant  passer  dans  un  réfrigérant; 
mais  il  ne  s*est  condensé  que  du  thymol. 

On  reprend  le  tout  par  Teau,  et  on  acidifie  par  Tacide  sulfu- 
rique.  On  épuise  plusieurs  fois  la  liqueur  filtrée  par  Téther,  et  on 
obtient  une  masse  cristalline  qu'on  distille  avec  de  Teau  pour  la 
débarrasser  des  acides  aromatiques  volatils.  Ce  qui  reste  dans  la 
cornue  se  compose  d'acide  oxytéréphtahque,  presque  insoluble 
dans  Teau  chaude,  d'acide  thymoxycumini(|ue,  assez  solubleà 
chaud,  presque  insoluble  à  froid,  et  d*une  partie  très  soluble  qui, 
outre  l'acide  oxybenzoïque,  contient  des  composés  précipitables 
par  l'acétate  de  plomb.  La  séparation  de  ces  corps  présente  des 
difficultés;  elle  peut  cependant  être  réalisée  par  jdes  cristallisa- 
tions répétées  dans  l'eau  bouillante. 

J/acido  thymoxycuminique  cristallise  en  longues  aiguilles  fra- 
giles, sans  eau  de  cristallisation.  Il  fond  à  lii-148''.  Il  est  so- 
luble dans  l'eau  chaude,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  l'éther, 
l'alcool,  le  chlorororme  et  la  benzine  le  dissolvent  très  facilement. 
Il  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer,  ni  de 
précipité  avec  l'acétate  de  plomb.  Il  est  diatomique  et  monoba- 
sique et  a  pour  formule  C*oH*^0^. 

Sel  iwulro  UCjm^^NaO^)-\-m^O.  —  Lamelles  très  solubles 
dans  l'eau,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  110-115°. 

SaIbasiqun2{C^m^^^Sa^O^)-{4lll'iO.  —Fines  aiguilles,  per- 
dant  leur  eau  de  cristallisation  à  110". 

(1)  Deutsche  chomiache  Geaellschafl,  t.  xi,  p.  1571. 
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Le  sel  de  baryum  (C*^H**0^)*Ba  cristallise  confusément  ;  il  est 
très  soluble  dans  Teau. 

Le  se/ rfecarfin/Mi(C»0H*»O»)*Cd+2H«O  se  présente  en  la- 
melles incolores,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  iio""^  so- 
lubles  dans  Teau  et  dans  Téther. 

Vélber  élbyUqueQAm^^{Cm^)(^  s'obtient  en  dissolvant  l'acide 
dans  Talcool  et  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique.  On  chasse  Talcool  avec  précaution  et  on  précipite  par 
Teau.  On  obtient  de  grands  prismes  ne  contenant  pas  d'eau  de 
cristallisation  et  fondant  à  7d-7*V. 

On  prépare  le  dérivé  brome  C*^H*0Br*O*  en  broyant  l'acide 
avec  du  brome,  chassant  l'excès  de  ce  métalloïde  au  bain-marie, 
et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  faible.  On  ne  peut  ob- 
tenir de  produit  plus  riche  en  brome. 

On  peut  donner  à  l'acide  thymoxycuminique  Tune  des  deux 
formules  de  constitution  suivantes  : 

G«H3.COOH(l).OH(3).C3Hi(4)      ou      G6H3.CH3(i)OH(3)G3HK)2(4). 

Dans  la  première  hypothèse,  l'acide  devrait  fournir,  en  perdant 
du  gaz  carbonique,  un  orthopropyl-phénol,  donnant  par  oxyda- 
tion de  l'acide  salicylique;  dans  la  deuxième,  on  obtiendrait  un 
mélhyléthyl-phénol,  donnant  de  Tacide  oxytéréphlalique.  Mais 
les  expériences  décisives  n'ont  pu  être  faites.  L'ocide  thymoxy- 
cuminique, traité  en  tubes  scellés  par  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré,  n'est  pas  attaqué  à  200"  ;  à  250^  il  commence  à  se 
charbonner.  Lorsqu'on  le  chaufTe  seul,  il  commence  à  bouillir  à 
300^  ;  il  passe  de  l'acide  fondant  à  143%  un  peu  d'eau,  et  il  reste 
un  anhydride  C«0H«O». 

On  a  aussi  traité  l'acide  thymoxycuminique  par  la  chaux  vive 
dans  l'espoir  d'obtenir  le  phénol  correspondant.  On  en  obtient  de 
petites  quantités  ;  mais  les  réactions  sont  trop  complexes  pour 
qu'on  puisse  en  tirer  des  conclusions  sur  la  constitution  de  Ta- 
cide  thymoxycuminique.  L'existence  d'un  anhydride  et  l'absence 
de  réaction  colorée  avec  le  sel  de  fer,  absence  qu'on  remarque 
pour  les  acides  dans  lesquels  l'oxhydryle  est  voisin  du  groupe 
carboxyle,  semblent  cependant  fournir  des  arguments  en  faveur 
de  la  première  formule. 

La  potasse  en  fusion  oxyde  l'acide  thymoxycuminique,  et  donne 
de  l'acide  oxytéréphlalique  et  un  acide  précipitable  par  l'acétate 
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de  plomb,  très  soluble  dans  Teasi,  et  donnant  avec  les  sels  de  fer 
une  coloration  roii^^e. 

La  formation  d'acide  oxybenzoïi|iie  dans  la  préparation  de  Ta- 
cidc  thymoxycuminique,  s'explique  soit  par  la  séparation  du  pro* 
pylône  dans  une  partie  du  thymol  et  l'oxydation  du  méthyle,  spH 
par  Taction  de  la  potasse  sur  Tacide  oxytéréphtalique. 

Le  précipito  que  donne  Tacétato  de  plomb  dans  une  partie  du 
produit  obtenu  contient  au  moins  deux  corps  que  l'auteur 
en  train  d'étudier.  Il  fait  remarquer  que  jamais,  dans  le  cours  de 
ces  recherclies,  il  n'a  constaté  la  présence  de  l'acide  oxytoluique, 
que  M.  Jacobsen  a  préparé  à  Taide  du  thymol.  a.  fp. 


Sor    lo    bromonltraolsol    et    le    bromoamliIcMiiiiHol  | 
par   MM.    W.    SrKDEL    et   G.    DAMM    ;i). 

Le dibromo-ortlionilrophénol  C"II*^On)(i)(AzO^)(8;I3r(4)Br(ii),  qui 
fond  à  117'\r),  traité  à  l'état  de  sel  d'argent  par  Tioduro  de  mé- 
thyle, fournit  le  dibromo-orthonitranisol,qui  fond  à  76^,7.  Ce 
corps,  traité  par  Tétain  et  l'acide  chloriiydrique,  fournit  un 
chlorhydrate  do  dibvomo^orthoanisidino  qui,  dissous  dans  l'eau 
acidulée  ou  dans  Talcool,  cristallise  en  paillettes  ou  en  ai- 
guilles. La  dibromchorthoanisidino  est  une  huile  incristallisa- 
ble.  Ses  sels  s'obtiennent  en  ajoutant  quelques  gouttes  d*acide 
à  sa  solution  alcoohque;  ils  cristallisent  en  aiguilles, 

Lesw//«/6»[C»>H^Br^0CIP)(AzIi«)]^^«S0^  fond  avec  décom- 
position partielle  à  177';  YoxnhUe  fond  à  ii7-148'';  il  se  dégage 
un  gaz  et  il  se  forme  un  sublimé  cristallin. 

Le  monobromo-orthonitrophénol,  fondant  ù  88*^,  a  donné  de  la 
môme  manière  le  monobromo-orlhonitranisol^  qui  cristallise  de 
sa  solution  éthérée  en  grands  prismes  jaunâtres.  M.  Griess  a 
obtenu,  en  18(3t),  un  bromo-nitranisol  en  parlant  du  dinitrophénol 
fusible  à  11  i^*;  ce  corps  ne  semble  pas  être  identique  avec  celui 
qui  fait  Tobjet  de  ce  travail,  car,  d'après  M.  Griess,  il  a  une 
odeur  de  nitrobenzine,  tandis  que  le  corps  dont  il  est  question 
est  inodore.  Il  fond  à  88". 

Le  monohromO'Orlhoamidoanisol  ou  mouobivmo-orthoanisi^ 
rf/ne  C''H*(OCII*)(i)(\zII'*)(i,Br(iouG),   se  préparc  comme  le  com- 

(1)  Dcuisclm  chemische  OcavUschaft,  I,  xi,  p.  ili'j. 
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posé  dibromé.  La  bromo-orthoanisidine  cristallise  de  sa  solution 
dans  réther,  Talcool,  la  benzine,  en  beaux  prismes  fondant  à 
97 -Od**.  Ses  sels  sont  plus  solubles  que  le^  sels  de  dibromanisi- 
dine.  a.  fb. 

Hnw  Im  yrés^ne»  4e  la  vanilline  dans  le  beB|#in  4a  Slam  t 
par  VU.  Pa«l  ^ASiNAWU  et  C|ir.  HUHP  (i). 

M.  Rump,  de  Hanovre,  a  extrait  de  la  vanilline  du  benjoin  de 
Sipm.  Quan4  on  traite  le  benjoin  par  la  moitié  de  son  poids  d'hy- 
drate de  calcium,  en  présence  de  Teau,  et  qu'on  précipite  Tacide 
benzoïque  par  un  acide,  les  eaux-mères  contiennent  de  la  vanil- 
line que  Ton  peut  en  extraire  au  moyen  de  Télher.  Ce  produit  est 
soluble  dans  Téther,  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acide  acétique 
cristallisable,  la  benzine  ;  il  cristallise  ei^  aiguilles  se  colorant  en 
jaune  à  l'air,  et  fondant  à  81^  comme  la  vanilline  pure.  Cepen- 
dant les  réactions  du  corps  obtenu  et  le  peu  d'exactitude  des 
chiffres  fournis  par  les  analyses  ont  prouvé  qu'il  était  impur  :  il 
contieut  de  Tacide  benzoïque  et  des  corps  donnant  une  coloratiqn 
jaune  avec  les  alcalis.  Voici  comment  on  procède  à  sa  purifi- 
cation : 

La  solution  éthérée  de  la  vanilline  impure  est  agitée  avec  du 
suinte  acide  de  sodium  et  le  liquide  aqueux  est  traité  par  l'acide 
sulfurique  ;  on  chasse  au  bain-marie  Tacide  sulfureux  formé  et 
on  reprend  le  résidu  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  de  la  vanilline 
cristallisée  pure. 

Un  procédé  encore  meilleur  consiste  à  dissoudre  la  vanilline 
impure  dans  de  la  ligroïne  bouillant  au-dessous  de  90^.  Ce  véhi- 
cule la  dissout  aisément  à  chaud  et  la  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement en  beaux  prismes  très  réfringents.  a,  fb. 

Sar  la  syathèsa  de  TanthramAne  cl  de  la  ehrysaxloe  en  partant 
de  l'anthraeéne  |  par  M.  €.  LIEBEBMANIV  (â). 

Lorsqu'on  chauffe  Tanthracône  avec  l'acide  sulfurique  on 
obtient»  suivant  la  tempé^atur^  et  les  proportions  du  mélange, 
un  ou  deux  acides  disulfonés.  On  peut  séparer  ceux-ci  par  cris- 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  GescllschaÙ,  l.  xi,  p.  103i. 
i'2\  Deutsche  chemische  Geaellschêfl,  \,  p.  |Q)U. 
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tallisations  fractionnées  de  leurs  sels  de  plomb.  Ces  acides  for- 
ment des  sels  hien  cnsiallisés.  Fondus  avec  la  potasse,  ils  con- 
duisent aux  dioxyanthracèncs  correspondants. 

L'oxydalion  des  oxyanthracènes  devrait  conduire  aux  oxyan- 
thraquinones  ;  mais  cette  oxydation  directe  ne  fournit  que  des 
produits  résineux.  Far  contre,  elle  s'accomplit  régulièrement 
lorsque  l'on  traite  les  dérivés  acétylés  des  oxyanthracènes  par 
l'acide  chromique  en  solution  acétique.  L'un  des  acides  anthra- 
cène-disulfureux  ci-dessus  conduit  ainsi  à  la  dioxyanthraquînone 
décrite  récemment  par  MM.  Schunc  k  et  Rœmer  (t.  XXXII,  p,  lOO}, 
sous  le  nom  d'anlhraru/ine^  qui  résulte  d*une  condensation  de 
l'ai  ide  oxyb-'nzoïqne  ri  qu'on  obtient  ainsi  en  grande  quantité. 

Le  second  acide  anthracène-disulfureux  fournit,  par  la  même 
voie,  la  chrysazine,  que  MM.  Liebermann  et  Giesel  ont  préparée 
à  Taide  de  Tacide  chrysamique. 

L'anthracène  fournit  environ  */,o  ^®  son  poids  de  cet  acide 
disulfoné  et  V3  on  V4  ^^  l'acide  qui  conduit  à  TanthraruAne  ;  les 
autres  dérivés  sulfoconjugués  qui  les  accompagnent  n*ont  pas  été 
examinés  ;  on  pourrait  penser  qu*ils  renferment  l'acide  qui  cor- 
respond à  Talizarine.  L'auleur  émet  dus  doutes  sur  la  nature  de 
Talizarine  qu'il  a  obtenue  autrefois  avec  M.  Graebe  en  fondant 
avec  la  potasse  le  produit  d'oxydation  de  Tacide  anthracènesul- 
fureux.  Cette  alizarine  qui  n'a  pas  été  analysée  pourrait  très  bien 
être  l'oxyanthrarufine  ou  Toxychrysazine  avec  lesquelles  elle 
présente  une  grande  ressemblance.  éd.  w. 


Sor    Tacide   mathraeène-disalfareux  et  sur  sw  trmnsff#nnaii«n 
en  anthrarafliie  1  par  MM.  C.  LIEBERMANN  et  K.  BŒCK  (1). 

Le  procédé  décrit  par  M.  Lincke  pour  obtenir  l'acide  anthra- 
cène-sulfureux  (t.  XXV,  p.  34)  n'a  pas  permis  aux  auteurs  d'ob- 
tenir cet  acide,  et  ils  ont  obtenu  presque  exclusivement  l'acide 
anlhracène-disulfureux.  Pour  préparer  ce  dernier,  correspondant 
à  l'anlhrarunne,  on  chauffe  au  bain-marie  l'anthracène  avec  trois 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  pendant  une  heure  ;  le  bain- 
marie  doit  être  peu  chauffé,  de  manière  à  ne  dissoudre  que  le 
quart  environ  de  l'anthracène.  Si  l'on  veut  obtenir  en  même 

(1)  Deutsche  cbemiache  GeseJJschaft,  t.  xi,  p.  1613, 
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temps  l'acide  correspondant  à  la  chrysazine,  on  chauffe  A  iOO'' 
jusqu*à  dissolution  de  la  moitié  de  Tanthracène. 

On  transforme  les  acides  disulfonés  en  sels  de  plomb.  En  con- 
centrant la  solution  de  ces  sels,  on  obtient  d'abord  eelui  qui  cor- 
respond à  la  chrysazine  (15  ^/^  de  Tanthracène  dissous),  puis, 
par  une  concentration  plus  forte,  le  second  sel  cristallise  assez 
brusquement  (45  %  de  Tanthracène).  Ce  sont  les  sels  de  sodium 
de  ces  deux  acides  qui  les  caractérisent  le  mieux.  Celui  de  la 
série  de  la  chrysazine  est  peu  soluble  dans  la  soude  en  excès  et 
cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  bouillante  en 
lamelles  allongées  d*un  jaune  citron  ;  l'autre,  beaucoup  plus 
soluble,  ne  cristallise  que  par  la  concentration  en  petites  pla- 
ques argentées.  Le  premier  donne,  avec  les  sels  de  Pb,  Ca, 
Ba  et  Zn  des  précipités  formés  de  cristaux  aciculaires,  qui  sont 
moins  solubles  que  les  précipités  obtenus  avec  le  second  sel  de 
sodium  et  qui  se  présentent  en  lamelles. 

L'acide  de  la  série  de  ranthraruflne,  mis  en  liberté  de  son  sel 
de  plomb,  s'obtient,  par  la  concentralion  de  la  solution  ou  par 
l'addition  de  SO*H*,  en  flocons  cristallins  composés  d'aiguilles 
microscopiques. 

Dioxyanibracène  C**H^(OH)*.  —  On  fond  le  sel  de  sodium  avec 
5  à  6  fois  le  poids  de  potasse  et  on  (raite  la  masse  fondue  par 
Tacide  chlorhydrique  (il  ne  faut  pas  dissoudre  préalablement  dans 
Tcaii,  car  la  solution  alcaline  est  très  oxydable  a  l'air).  On  lave  le 
précipité  cristallin  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'acide 
acétique,  ou  bien  on  le  dissout  dans  l'alcool  et  on  étend  la  solu- 
tion avec  de  l'eau.  Le  dioxyanthracène  se  précipite  ainsi  en 
petites  aiguilles.  Ses  solutions  offrent  une  forte  fluorescence 
bleue.  Les  alcalis  dissolvent  le  dioxyanthracène  avec  une  couleur 
jaune  ;  l'acide  sulfurique,  avec  une  couleur  rouge,  qui  passe  au 
vert  lorsqu'on  chauffe.  Son  oxyJation  n'a  pas  fourni  de  produits 
bien  caractérises,  ce  qui  tend  a  prouver  le  partage  des  deux 
hydroxyles  entre  les  deux  noyaux  aromatiques  : 

en 

(:»iHXOHV(  I     \(V'HXOH). 

Glianffé,  le  dioxyanthracène  se  décompose  sans  fondre  ni  se 
sublimer. 
Dihenzoyldhxyanthvncdne   C*^H«(0G7H-0)*.  —    Obtenu   î»ar 
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)*actiou  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  cristallise  dans  l'acide  acéti- 
que en  aiguilles  d*un  jaune  clair,  fusibles  à  263<». 

Le  diacùtyldioxyanthracrnc  C**H»*(0C*H30)*  cristallise  en 
lamelles  incolores  et  fond  à  196-198'. 

DiacctyhmtbraruRne  ou  diacétyldioxyanthraquinone 

C"H«02(OG'H30)2. 

Le  diacétyldioxyanthracène  en  solution  acétique  est  facilement 
oxydé  par  l'acide  chromique.  Il  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  jaune  lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'eau  à  la  solution  acétique 
bouillante.  Ce  composé  fond  à  244^.  Sa  solution  dans  l'acide  sui- 
furique  concentré  est  d'un  rouge  cramoisi. 

Anthrarufwe  C«*H<O«(0H)«.— On  l'obtient  en  traitant  le  dérivé 
diacétylé  par  la  potasse  bouillante.  Il  présente  tous  les  caractères 
que  lui  ont  reconnus  MM.  Schunck  et  Rœmer.  Sa  constitution 

est  représentée  par  la  formule  C«H^0H)<^^>C«H3(01I)  ;  mais 

la  position  occupée  par  les  groupes  OH  dans  chaque  noyau  n'est 
pas  déterminée. 

La  fusion  de  l'anthraruHne  avec  la  potasse  fournit,  comme  l'ont 
déjà  indiqué  MM.  Schunck  et  Rœmer,  l'oxyanthraruflne,  qui  est 
la  sixième  purpurine  isomérique  connue.  kd.  w. 

Sur  la  oompiMitloB   de  la  rluunBéttne  et  de  la  xanthorluunalBei 
par  HM.  C.  LIBBBRHArVN  et  O.  HŒRMAIKN  (1). 

Les  auteurs  confirment  pour  la  rhamnétine  la  composition 
C'^H^^^O'"*  assignée  à  ce  corps  par  MM.  Schutzenberger  et  Ber- 
tèche  (t.  V,  p.  148).  La  rhamnétine  se  précipite  en  aiguilles  mi- 
croscopiques lorsqu'on  chaufTe  au  bain-marie  une  solution  de 
100  grammes  de  xanthorhamnine  dans  700  grammes  d'eau,  addi- 
tionnée d*acide  sulfurique  étendu.  Elle  cristallise  dans  le  phénol 
en  aiguilles  jaunes,  qu'il  faut  laver  à  l'alcool. 

Acétyle-rbamuétine  C«*H«03(OC«H30)*.—  On  (ait  bouillir  poids 
égaux  de  rhamnétine  et  d'acétate  de  sodium  sec  avec  3  à  4 
parties  d'anhydride  acéticfue  (procédé  bien  préférable,  en  général, 
à  l'emploi  de  Tanhydride  acétique  pour  la  préparation  des  dérivés 


(1)  Deulache  cbeinhehe  Ocsclfacbafl,  t.  xi,  p.  1618.  —  Jn  extenso  dans. 
Li'ebig*s  Annaleu  Jer  Chênaie^  t.  cxcvi,  p.  il)U. 
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aoôtylés).  On  lave  à  Teau  la  masse  oristalline  obtenue  et  on  la 
fait  oristalliser  dans  Talcool  additionné  de  i/10  d'acide  acétique 
cristallisable.  Elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  blanches,  qui 
fondent  à  183-i85«. 

Propion^le'rhamnêtineC^^ltH)HOC^U^O)^.^  Aiguillés  jaunâ- 
tres bien  formées,  fusibles  à  158-162<'. 

Deazoyle-rbamoéUae  Om»0^(0CmH))*.  —  On  l'obtient  par 
l'action  de  Tanhydride  benzoïque.  Elle  cristallise  de  sa  solution 
acétique  bouillante  en  petites  aiguilles  incolores,  soyeuses,  peu 
solubles  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme.  Elle  fond  à  210- 

DJbromorhamnétine  C'^H^^Br^O^^.  —  On  fait  tomber  goutte  à 
goutte  14  parties  de  brome  dans  10  parties  de  rliamnétine  dé- 
layée dans  Taoîde  acétique  cristallisable.  Après  1:^  heures,  on  lave 
le  produit  à  l'eau  et  àTalcool^puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant.  Ce  composé  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  cou- 
leur jaune.  Il  teint  les  mordants  comme  la  rhamnétine,  mais  avec 
un  ton  rougeâtre.  Son  dérivé  diaçétylé  cristallise  dans  l'aloool 
bouillant  en  aiguilles  blanches,  brillantes,  réunies  en  faisceaux 
et  fusibles  à  21  M212«. 

Xanihorhamnine  C**H***^0*^?)—  Telle  est  la  formule  qui  par  ait 
ressortir  de  l'analyse  des  auteurs.  Son  dédoublement  en  rhamné- 
tine et  isodulcite  s'exprimerait  par  l'équation  ; 

qui  indique  les  mêmes  rapports  moléculaires  des  produits  (1(> 
dédoublement  que  la  formule  C?*H^O**  de  M.  Schutzenberger, 
laquelle  ne  diffère  de  la  précédente  que  par  les  éléments  de  l'eau. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  à  une  solution  alcoo- 
lique concentrée  de  xanihorhamnine,  il  se  produit  un  précipité 
jaune  qui  «  lavé  à  l'alcool  et  séché  dans  le  vide ,  renferme 
G4«H«*K*0». 

Diméihylrhamnéiine  C*®H«0*(CH*)*.  —  La  combinaison  potas- 
sique précédente  a  été  ttaitée  à  ISO®  par  le  méthylsulfate  de  potas- 
sium et  l'alcool  méthylique,  dans  le  but  d'obtenir  un  dérivé  mé- 
thylé  de  la  xantborhamnine  ;  mais  le  produit  de  la  réaction,  qui 
cr/stallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  â 
156-157*,  est  le  dérivé  diméthylé  de  la  rhamnétine. 

La  xanthorhamnine  subit  le  même  dédoublement  lorsqu'on  la 
chauffe  à  iSO-lBO*".  Comme  l'eau  n'intervient  pasdanacedédou- 
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bleinent,  c'est  Tanhydride  primaire  de  Tisodulcite  C«H**0^  qui 
prend  naissance  en  morne  temps  que  la  rhamnétine.       éd.  w. 


Sor  Taclde  naphtoplcrlque  (IrbdtvoBmplitol)  et  nor  quelqneviiBS 
de  ses  dérivés  i  par  MM.  Th.  DIEHL  et  V.  MBBZ  (1). 

La  préparation  du  trinitronaphtol  à  Taide  du  dinitronaphlol 
(jaune  de  Martius)  est  une  opération  assez  longue,  et  qui,  suivant 
de  nombreux  essais  comparatifs,  ne  donne  un  bon  rendement  que 
lorsqu'on  suit  le  mode  opératoire  suivant  : 

On  délaie  le  dinitronaphtol  dans  10  à  15  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  on  y  verse  lentement,  en  refroidissant 
et  en  agitant  bien,  1  fois  V^  ^^  quantité  d'acide  azotique  fumant, 
théoriquement  nécessaire,  dissous  dans  l'acide  sulfurique.  Toute 
la  masse  est  alors  abandonnée  à  elle-même  pendant  10  jours  ; 
il  faut  maintenir  le  vase  dans  l'eau  froide,  et  agiter  fréquem- 
ment. 

Toute  tentative  pour  abréger  le  temps  de  la  réaction,  soit  en 
chauffant,  soit  en  employant  plus  d*acide  azotique,  aurait  pour 
efTet  de  diminuer  le  rendement.  Le  mélange  est  versé  ensuite 
dans  beaucoup  d'eau  froide,  et  le  précipité  est  recueilli,  lavé, 
exprimé  et  séché.  La  masse  orange  ainsi  obtenue  est  formée  en 
grande  partie  de  trinitronaphtol.  On  purifie  celui-ci  en  le  faisant 
cristalliser  dans  l'acide  acétique  bouillant;  le  dinitronaphtol 
reste  dans  les  eaux- mères.  Comme  cette  opération  exige  une 
grande  quantité  de  dissolvant,  on  peut  se  contenter  de  faire  bouil- 
lir plusieurs  fois  le  produit  en  poudre  avec  l'acide  acétique.  La 
portion  restée  insoluble,  fond  à  177''  comme  le  trinitronaphtol 
cristallisé  (le  dinitronaphtol  fond  à  138*"). 

L'auteur  confirme  les  indications  fournies  par  M.  Eckstrand 
sur  sa  coiDposition  et  sur  ses  sels  (t.  XXXI,  p.  237). 

AmidodiimidonnphtoL^On  chauffe  doucement  i  parlie  de  trini- 
tronaphtol avec  4  parties  d'étain  et  8  parties  d'acide  chlorhy- 
drique.  Il  se  produit  une  vive  réaction ,  el  l'on  obtient  une 
solution  brune  qu'on  évapore  pour  chasser  MCI  en  excès  ; 
on  élend  d'eau,  on  fait  passer  un  courant  de  H*S,  on  concentre 
do  nouvonu  la  liqueur  filtrée  et  on  l'additionne  do  chlorure  fer- 

.1)  Deulachfi  chemische  (iêseJlschêft,  t.  xi,  p.  iOiil 
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rique.  La  solution  devenue  rouge,  laisse  déposer  par  le  refroidis- 
sement des  lamelles  denses,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau 
bouillante.  Ces  cristaux  sont  le  chlorhydrate  (TamidodUmido- 

naphtol  C*oH*(OH)  1  ^^*.HC1  ;  ce  sont  les  lames  brillantes, 

d'un  vert  foncé,  à  éclat  métallique.  Ce  sel  est  assez  peu  soluble 
dans  i*eau  froide  et  dans  l'alcool,  très  peu  dans  Téther  et  dans 
Tacide  chlorhydrique  concentré.  Ses  solutions  sont  rouges.  Elles 
teignent  la  laine  et  la  soie  en  rouge  brun.  Le  chloroplatinate  est 
un  précipité  floconneux  brun,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  chromais  est  un  précipité  pulvérulent,  rouge  brun,  qu'on 
obtient  soit  par  double  décomposition,  soit  directement  en  oxy- 
dant le  produit  de  la  réduction  du  trinitronaphtol  par  le  bichro- 
mate de  potassium.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

Uamidodiimidonaphtol  libre  se  sépare,  par  l'addition  d*un  al- 
cali à  la  solution  de  son  chlorhydrate,  en  flocons  bruns  cristallins. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  faisceaux  d'aiguilles  d'un 
brun  foncé.  Il  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  très  peu  so- 
luble dans  l'eau,  la  benzine  froide  et  l'éther. 

L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  transforment  cette  base  en 
triamidonaphioU  qui  est  le  produit  immédiat  de  la  réduction  du 
trinitronaphtol  et  dont  le  chlorhydrate  se  sépare  de  la  solution 
concentrée,  privée  de  l'étain  par  H*S,  en  fines  aiguilles  blanches 
qui  rougissent  rapidement  à  l'air. 

Le  sulfate  C«oH*(OH)(AzH«pSO*H«+H«0,  qui  s'obtient  en 
croûtes  cristallines,  est  plus  stable  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  sa 
solution  rougit  à  l'air  ;  la  soude  ne  précipite  pas  immédiatement 
sa  solution  ;  mais  celle-ci  brunit  et  laisse  alors  déposer  des  flo- 
cons bruns,  évidemment  d'amidodiimidonaphtol. 

Les  auteurs  signalent  les  tentatives  qu'ils  ont  faites  pour  ob- 
tenir une  dioxynaphtoquinone  à  l'aide  de  ces  bases,  mais  ces 
tentatives  sont  restées  infructueuses. 

Soumis  à  l'oxydation,  par  exemple  par  le  permanganate  de 
potassium  agissant  sur  une  solution  alcaline,  le  trinitronaphtol 
fournit  de  l'acide  oxalique,  et  non  de  Tacide  phtali(|ue,  mais  Fa- 
cide  mtrophtalique^  dont  les  caractères  ont  été  nettement  établis. 
Cette  réaction  montre  que  les  trois  groupes  AzO*  ne  sont  pas  conte- 
nus dans  le  même  noyau,  mais  separtagent  entre  les  deux,  ce  qu'on 
peut  exprimer  par  la  formule  [H3.AzO«]G*=C«=C*[(AzO«)«.OH.H]. 

ED.    W. 
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Stir  les  dérivés  ttaiMéii  ém  VwiAée  p^ft^tdhtMe  f 

pBt  m.  9.  L0HM4N»  (i). 

Chlorhydrate  p-aaphUmidélhjrJique  C^oH^ctocSiH»-"^*-"^^* 
se  dépose  en  masses  cristallines  d*une  solution  de  2  parties  de 
p-oyanflpIitAline  dfins  1  partie  d'alooolt  qu'on  a  saturée  de  gaz 
chIorhydfi()ue.  OhaufTé,  oe  sel  fond  à  IGâ*",  mais  après  décompo- 
silion  en  chlorure  d'éthyld  et  en  amide  p-naphtoiffue  ;  c'est  cette 
amide  même  qui  fond  à  192*. 

Véiher  napthimidéihyliqtW^  mis  en  lih/erté  de  son  dhlorhjrdmto 
par  l'ammoniaque  aqueuse,  est  une  huile  qui  nn  se  cohcrète 
qu'après  plusieurs  mois,  insoluble  dans  Teau,  soluble  datis  l'al- 
cool, l'élhét*,  la  bcnsine.  Elle  se  oolore  à  l*air  sous  Tinfluence  de 
la  lumière. 

Chlorhydrate  de  p-naphtimldêmide  OmV.C.{ktH)(\f.H^)MQl. 
^  Il  cristallise  par  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique  en  ai^ 
^milles  étoilées,  solubles  dans  l'eau  et  dans  raloool*  Il  se  pro- 
duit lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  procèdent  par  l'ammoniaque 
nlcooll(iue  à  50  ou  60«.  Il  fond  A  tS4-2S6''  et  rougit  à  l'air. 

La  ynaphtimldatnide  libre  (Cristallise  dans  le  vide  en  masses 
mamelonnées. 

Chlorhydrate  p-naphtimido-isobutylique CA^W.C^q^^^^MCI 

—  Masse  cristalline,  obtenue  oomme  le  compogé  élhyliqiie.  11  so 
décompose  à  140-iôO''  en  chlorure  d*isobutyle  etenamide^apb- 
toîque. 

L'éther  imidé  libre  cristallise  dans  l'éther  en  longues  aigyilles 
blanches,  qUi  Tondent  à  88*. 

Arotyle-p-naphtimido  C^mT .C^QQ^y^^^Q.  —  On  l*obtient  comme 

le  composé  ben^oïque  (t.  XXXI,  p.  Idô),  en  traitant  L'éther 
éthylique  par  l'anhydride  acétique.  Il  crislallise  dans  Talcool  en 
aiguillpR  soyeuses  blanches,  fusibles  à  150-152".  ko.  w. 


(1)  Dwisebe  chomîsche  OeaeUschafl^  t.  xi,  p.  i\Sô. 
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Etsdes  «ur  Im  «érto  »m»lil#mi9Mf  par  M.  llaph.  HBLDOLA  (l). 

Les  dérivés  monosubstiiués  direots  de  Taoénaphtalide  sont  les 
dérivés  para  («)  comme  cela  a  lieu  pouf  |«a  dérivés  de  Tacélaiiî-f 
Hde.  L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  si  cette  analogie  se 
poursuit  dans  la  formation  des  dérivés  polysubstitués.  Il  a  d'à** 
bord  cherché  à  obtenir  riodacénaphtalide,  pour  y  remplacer  en- 
suite un  nouvel  atome  d'hydrogène  par  le  brome. 

L'acénaphtalide  a  été  mise  en  digeçUon  k  froid,  pendant  plu- 
sieurs jours,  avec  une  solution  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Ge  dernier  ayant  été  évaporé^  le  résida  a  été  lavé  avec  de  Teau  et 
un  peu  de  soude,  puisi  soumis  à  plusieurs  cristallisations  dans  la 
benzine.  On  a  obtenu  ainsi  de  fines  lamelles  inoolores  d'une  com- 
binaison iodée.  Lorsqu'on  traite  celle-ci  par  le  brome,  on  y  rem- 
place simplement  l'iode  par  le  brome,  et  l'on  obtient  la  parâbro* 
macénaphtalide. 

L'auteur  a  modifié  de  la  manière  suivante  le  procédé  de 
M.  Rother  pour  obtenir  la  bromaoélaphtalido  (t.  XVII«  p.  19). 

Il  lyoute  la  quantilé  théorique  de  brome  à  l'acénaphtalide  dis- 
soute dans  six  a  sept  fois  son  poids  diacide  acétique  pur,  en  refroi* 
dissent.  Après  quelques  minutes  d'agitation,  le  liquide  se  prend 
en  un  magma  cristallin  de  broroacénaphtalide  qu'on  purifie  en- 
suite par  cristallisation  dans  l'alcool.  L'eau-mère  acétique  en 
fournit  une  nouvelle  portion  lorsqu'on  l'étend  d'eau. 

Pour  obtenir  un  dérivé  brome  plus  avancé ,  cette  broroâcé- 
naphtalide  a  été  dissoute  dalls  iO  parties  d'acide  acétique  (c'est 
la  quantité  nécessaire  pour  en  opérer  la  dissolution)  et  cette  so- 
liilion  a  été  additionnée  d'un  excès  de  brome  et  d'un  peu  d'iode. 
Après  15  Jours,  il  s'était  déposé  un  précipité  cristallin.  Oe  corps, 
puriné  par  cristallisation  dans  l'alcool,  puis  dans  la  bensine,  a 
pour  composition  G*oH»Br«.A«H.C«HH). 

On  en  obtient  une  nouvelle  quantité  lorsqu'on  précipite  l'eau 
tnère  acétique  par  l'eau*  Le  rendement  est  peu  sutisf^iistfnti 

liB  dibromaoénêphtaUde  cristallise  dans  la  bensine  en  aiguilles 
fibreuses  blanches,  solubles  dans  l'acide  acétique,  l'alooolj  le 
chloroforme,  moins  solubles  dans  la  bensine  et  dans  l'éther,  très 


(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  190^. 
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peu  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  le  pétrole.  Elle 
fond  à  SâB""  et  commence  à  se  sublimer  en  môme  temps. 

Si  la  substitution  du  second  atome  de  brome  s'elTectue  comme 
dans  la  bromaoétanilide,  elle  doit  porter  sur  la  position  oribo 
(par  rapport  à  AzH.C'H^O)  ;  mais  Fauteur  ne  le  démontre  pas  en- 
core ;  il  paraît  admettre  en  outre  que  cette  substitution  doit  s'ef- 
fectuer dans  le  môme  noyau.  eo.  w. 

Beelterehen  sor  les  dérivés  4e  la  amphtallBe  <  par  MS.  J*  8TBX« 

HOUSB  et  C.-B.  «ROVES  (1). 

Dans  une  note  précédente,  les  auteurs  ont  signalé  la  transfor- 
mation du  nitroso-pnaplitol  en  ^naphtoquinone,  par  une  réduction 
suivie  d'une  oxydation  (t.  XXX,  p.  221).  Cette  p-naphtO({uinone 
se  dissout  rapidement  dans  Tacide  azotique  étendu  (densité  =  1,2) 
et  chaud,  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux 
écarlates  qui  constituent  la  nitiv  pnaphtoquhione  C*<*H'»(AzO*)()'*. 
PuriHé  par  plusieurs  cristallisations  dans  la  benzine  bouillante, 
puis  dans  l'acide  acétique  bouillant,  ce  corps  forme  dos  crislaux 
ressemblant  à  l'acide  chromique.  Ce  composé  est  insoluble  dans 
le  pétrole  léger  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans 
l'éther,  plus  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool  bouillants  et 
surtout  dans  l'acide  acétique  bouillant.  L'alcool  bouillant  l'allère. 
11  se  dissout  aussi  un  peu  dans  l'acide  acétique  faible  et  dans 
l'eau.  Il  fond  à  158». 

Traitée  par  IH  et  le  phosphore,  cette  nitroquinone  fournit  de 
grandes  tables  rouges  et  des  aiguilles  rouges  ;  ces  dérivés  sont 
sans  doute  la  nitro-  et  l'amido-hydroquinone  correspondantes. 

L'oxydation  convertit  le  dérivé  nitré  en  acide  phtalique,  de 
sorte  que  les  deux  atomes  d'oxygène  et  le  groupé  AzO^*  doivent 
se  trouver  dans  le  même  noyau  benzique. 

Dinaphtyldiquinhydrone  C*<>H**0*.  —  Lorsqu'on  chauffe  vers 
50®,  la  p  naphtoquinone  avec  un  acide  minéral  (acide  sulfurîque 
étendu  de  2  vol.  d*eau),  elle  se  transforme  en  un  corps  analogue 
à  la  quinhydrone,  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
bleu-noir  lorsqu'on  étend  d'eau.  Cette  poudre  est  insoluble  dans 
l'eau,  le  sulfure  de  carbone,  etc.,  soluble  dans  l'acide  acétique. 
La  solution  acétique,  d'un  rouge  brun,  est  décolorée  par  SO*. 

(1)  Liebiy'fi  Annalen  tlrr  Chemie,  l.  cxciv,  p.  202. 
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L'acide  siilfurique  dissout  ce  produit  avec  une  couleur  vert  foncé. 
1/acide  iodhydrique  le  convertit  en  un  corps  cristallisable  en  ai- 
guilles incolores.  Les  agents  oxydants,  au  contraire,  le  conver- 
tissent en  dinaphlyidiquinone  C*®H«®0*  qui  cristallise  en  petits 
prismes  orangés  brillants,  insolubles  dans  Teau  et  très  peu  soluMes 
dans  tous  les  dissolvants  habituels.  C'est  un  corps  trôs  stable, 
qui  se  dissout  à  chaud  dans  Taeide  nitrique,  et  s'en  dépose  sans 
altération  par  le  refroidissement.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'acide 
sulfuri(|ue  concentré.  Les  agents  réducteurs  convertissentcettequi- 
none  en  (/inapA//WiA/(/roqrtf /noiie  (ou  dinaphtyldiquinol)CS*®H*  H)* 
ou  C**H*o(OH)*  qui  se  produit  en  cristaux  incolores  lorsqu'on  fail, 
par  exemple,  digérer  la  diquinone  ou  la  diquinhydrone  avec  une 
solution  d'acide  sulfureux.  Ce  composé  forme  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  176-178'',  et  ne  se  dissolvant  facilement  que  dîitis 
l'acide  acétique.  On  peut  l'envisager  comme  le  tétraphénol  du  di- 
naphtyle,  constituant  un  terme  d'une  nouvelle  classe  de  corps, 
les  diquiaols.  Les  auteurs  ont  observé  que  la  quinone  ordinaire 
et  la  naphtoquinone  a  fournissent  des  produits  analogues  par 
leur  condensation. 

La  dinaphtyldiquinhydrone,  qui  n'a  pas  été  analysée,  repré- 
sente une  combinaison  de  dinaphtyldihydroquinono  et  de  di- 
naphtyldiquinone.  Sa  transformation  en  celte  dernière,  a  lieu 
quantitativement  par  le  brome  d'après  l'équation  : 

C»H>2O*-hBr2=C»>H>0O*  +  2HBr. 

Il  a  fallu  exactement  cette  quantité  de  brome  pour  effectuer  la 
réaction,  la  formule  de  c«  produit  se  trouve  donc  établie  par  là. 

ED.  w. 


S«r  ridrlanne  t  par  M.  G.  CUILDSGHMIEDT  (1). 

Pour  retirer  Tidrialine  de  l'idrialite,  l'auteur  soumet  ce  miné- 
ral à  la  distillation  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  de  gaz  car- 
bonique, ou  bien  Tépuise  par  divers  dissolvants,  (alcool  amylique, 
essence  de  térébenthine,  xylène).  Il  purifie  le  produit  par  cristal- 
lisation dans  le  xylène  bouillant,  qui  est  son  meilleur  dissolvant. 
L'analyse  de  l'idrialine  a  donné  à  l'auteur  des  nombres  qui  ne 

(1)  Deulscbe  ebemiache  OesêUsebany  t.  zt,  p.  ir^TS. 
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diffèrent  pas  de  ceux  obtenus  antérieurement  par  MM.  Dumas, 
Laurent,  Boedecker  (1). 

Ce  dernier  avait  conclu  à  la  formule  C^^H^^O,  mais  les  chiffres 
de  Tanalyse  s'accordent  encore  mieux  avec  G^H^O  et  l'étude  de 
quelques  dérivés  semble  confirmer  cette  dernière  formule. 

L'idrialine  pure  peut  être  distillée  sans  perte  notable  dans  un 
courant  de  gaz  inerte.  Son  point  d'ébullition  est  supérieur  a  celui 
du  soufre,  ainsi  que  Font  montro  des  tentatives  pour  en  délermi- 
ner  la  densité  de  vapeur,  tentatives  restées  jusqu'à  présent  in- 
fructueuses. 

L'idrialine  résiste  énergiquement  à  la  plupart  des  agents  chi- 
miques. L'auteur  en  a  obtenu  les  dérivés  bromes 

G^oH22Rr«0    et    d'^oiI^î^Br^O. 

Le  premier  se  forme  lorsqu'on  traite  In  solution  acétique  bouil- 
lante d*idrialine  par  le  brome  ;  le  second  se  produit  par  l'action 
du  brome  en  présence  de  Tcau. 

Lorsqu'on  traite  Tidrialine  dissoute  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  bouillant  par  l'acide  chroiniqiie,  on  obtient,  outre  un 
produit  résineux  très  oxygéné,  soluble  dans  l'alcool,  une  combi- 
naison ronjço,  confusément  cristalline,  renfermant  n*®H*H3*  et 
régénérant  Tidrialine  lorsqu'on  la  distille  sur  la  poudre  de  xînc. 
Elle  est  caractérisée  par  la  belle  couleur  violette  que  présente  sa 
solution  dans  Tacido  sulfurique.  Distillée  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, la  combinaison  G*^H*<>(y»  fournit  vers  280°  une  huile  qui 
cristallise  dans  le  col  de  la  cornue.  Ce  produit  distillé,  puriHé  par 
cristallisation  dans  l'alcool,  possède  très  sensiblement  la  compo- 
sition de  Vacide  stcarn'quo,  ainsi  que  son  point  de  fusion.  Traité 
par  la  soucie,  il  donne  un  savqn  insoluble  dans  le  sel  marin. 
Quant  au  résidu  de  la  distillation,  c'est  une  masse  cassante, 
noiro  et  brillante. 

A  part  le  produit  C*<>ï W>*»,  Tautenr  a  obtenu  une  fois  un  autre 


(1)  Voir  à  ce  sujet  Oerhardl,  Traita  de  chimie  onjanique,  l.  iv,  p.  804. 
M.  liiudeckor  avait  retire  ôe%  produits  de  distillation  dii  Binerai  d'Idria  dos 
carbures  particuliers  dont  l'un  a  été  désigné  sous  le  nom  é'idryle.  L'auteur 
réserve  ce  nom  à  un  carbure  plus  déflni  dont  il  a  indique  le  mode  d'cxLrao- 
lion  il  y  a  quelque  temps  (Deutftche  chcmischn  GoselJscliaft,  t.  x,  p.  2022) 
et  <[ui  est  identique  avec  le  fluoranthène  que  M.  Fitlîg  a  pelin''  à  la  même 
époque  du  goudron  de  houille  (i.  xxx,  p.  548). 
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produit,  de  même  composition,  mais  oolorant  l'acide  sulfurique 
en  vert  foncé.  eo.  w. 


Aetion  du  ehrooimte  4e  potassiom  et  de  l'aelde  aslftiriqae 
sar  Taeide  ehalaliqne  i^par  11.  It.  "f  APlPUMni  (1). 

• 

Le  mélange  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  bichromate  potas- 
siqtie  n'agit  pas  A  froid  sur  l'acide  cho)ali(|ue.  A  chaud,  il  s'éta- 
blit une  assiez  vive  réaction  accompagnée  d*Un  dégagement  de 
CO*.  Il  se  sépare  une  couche  liquide  légère,  qui  se  solidifie  de 
nouveau  et  si  Ton  agite,  il  se  sépare  de  petits  grains.  Les  pro- 
duits de  l'oxydation  sont  l'acide  cholestérique,  les  acideâ  stéariqtle 
et  palmitique,  et  un  nouvel  acide,  Tacide  cholanique.  Ces  pro- 
duits, qui  sont  tout  à  fait  indépendants  les  uns  des  autres,  se 
forment  succ/essivement. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer.  Dans  un  ballon  de  2  litres, 
on  mélange  50  grammes  d'acide  cholalique,  200  grammes  de  bi- 
cliromate,  300  grammes  SO*M^  et 800  giammes  d'eau.  La  tempé- 
rature du  mélange  s'élève  à  63*»,  puis  à  90  ou  100*  pour  s'abaisser 
ensuite  peu  â  peu.  Dans  cette  première  phase  de  Topératton,  il  se 
pr<Hluit  d'îibord  de  l*aeîdo  cholestérique,  puis  les  acides  gfas. 
Quant  à  l'acide  cholanique,  il  ne  se  produit  que  lorsqu'on  chauffe 
lo  mélange  après  cette  première  phase. 

L'acide  cholestérique  de  Redtenbacher,  qui  résulte  de  l'oxyda- 
tion de  la  cholestérine  et  de  divers  acides  de  la  bile  et  auquel  on 
a  assigné  la  formule*  C*H«<*0"  (où  C  =  6),  est  suivant  l'auteur  un 
mélange  de  deux  acides  auxquels  it  assigne  \ef^  formules 

C»2H»WetCïïHï605; 

il  maintient  au  premier  le  nom  A^nciâe  chnleslMquey  et  nomme 
le  second,  qui  on  diffère  par  CO^  en  moins,  acide  pytocholeslà- 

L'.'ioi'le  cholestérique  est  contenu  dand  la  solution  chromique 
précédente,  en  même  temps  que  de  Tacide  acélicjue  et  sans  doute 
quelques  homologues.  11  cristallise  en  partie,  par  le  refroidisse- 
ment du  liquide  filtré,  en  aiguilles  microscopiques  qui  se 
réunissent  en  peUicules  ;  on  obtient  la  même  cristallisation  par 

(t)  Ifiebig'a  Am^êlêB  dêr  C^Bioie^  t.  axciv,  p.  211. 
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la  concentration.  Comme  c'est  le  premier  produit  de  ToxydaUciiy 
il  faut  interrompre  celle-ci  pour  1  isoler  et  il  ne  faut  effectuer  la 
concentration  qu'à  basse  température,  si  Ton  veut  éviter  sa  trans- 
formation en  acide  pyrocholostérique.  On  purifie  facilement  l'a- 
cide cholestérique  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  On 
l'obtient  en  prismes  d*un  centimètre»  anhydres,  lorsqu'on  aban- 
donne au  repos  sa  solution  aqueuse  étendue,  recouverte  d'une 
couche  d'éther  ;  les  cristaux  se  déposent  à  la  surface  de  sépa- 
ration des  deux  liquides.  Sa  solution  alcoolique  est  faiblement 
dextrogyre.  L'acide  cholestérique  injecté  dans  le  sang  ne  produit 
pas  les  effets  toxiques  de  l'acide  cholalique.  Enlln,  il  ne  produit 
pas  la  réaction  de  Pettenkofer  avec  le  sucre  et  l'acide  sulfunque. 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C^^H^^O^,  qui  est  confirmée 
par  l'étude  des  sels.  Ceux-ci  sont  mono-,  bi-  ou  trimétalliques. 
Les  sels  alcalins  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  amorphes  ;  on  a 
trouvé  pour  le  sel  de  potassium  une  composition  intermédiaire 
entre  C^^Hi^O^K^  etC^H^^CK*. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium,  également  amorphes,  sont 
plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud.  Le  sel  de  baryum,  obtenu  en 
dissolvant  l'acide  cholestérique  dans  la  baryte  en  excès,  et  satu- 
rant cet  excès  par  C0«,  renferme  (C^^H^^Cj^Ba». 

Le  sel  d'argent  C*^H**0^Ag3  est  un  précipité  floconneux  blanc, 
qu'on  obtient  avec  le  cholestérate  d'ammonium  et  l'azotate  d'ar- 
gent. Le  précipité  produit  avec  l'acide  libre  est  soluble  dans 
l'alcool  chaud  et  cristallise  par  le  refroidissement  ;  les  cristaux, 
de  forme  rhomboédrique,  renferment  C**H»*0''Ag+H*0. 

Acide  pyrocbolestérique  C*«H*«0».  Chauffé  à  100%  l'acide  cho- 
lestérique perd  lentement  CO^  et  se  transforme  en  acide  pyro- 
cbolestérique. Cette  tranformation  est  plus  rapide  à  iGS""  ;  Tacide 
cholestérique  fond  et  se  tranforme  en  une  masse  hygroscopique 
brune,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'élher,  à  réaction  acide. 
L'acide  pyrocbolestérique  fond  à  lOS**.  Il  se  forme  aussi,  mais 
accompagné  d'autres  produits,  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  cho- 
lestérique avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Enfin,  lorsqu'on 
sèche  longtemps  à  100*»  les  cholestérates  de  baryum  et  de  cal- 
cium, ils  se  transforment  en  pyrocholeslërates. 

L'auteur  compare  ensuite  son  acide  cholestérique  avec  celui 
de  Redtenbacher  et  arrive  à  la  conclusion  que  nous  avons 
énoncée  plus  haut.  Il  est  à  remarquer  que  cet  acide  ne  prend 
pas  naissance  par  l'action  du  mélange  chromique  sur  la  cho- 
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lestérine,  l'oxydation  de  celle-ci  doit  être  produite  par  Facide 
azotique. 

Acide  cholanique.  —  Pour  isoler  cet  acide  des  acides  gras  qui 
raccompagnent,  on  le  transforme  en  sel  barytique,  en  dissolvant 
dans  la  baryte  le  produit  insoluble  obtenu  par  Toxydation  de  Ta- 
cide  cholalique.  On  précipite  Texcès  de  baryte  par  CO^,  et  Ton 
évapore  la  solution  filtrée  à  Tévaporation,  a  basse  température, 
jusqu'à  commencement  de  cristallisa tion,  puis  Ton  porte  la  solu- 
tion à  l'ébullition;  le  sel  de  baryum,  très  peu  soluble  a  chaud, 
se  précipite  alors;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau 
bouillante,  puis  on  le  redissout  dans  l'eau  froide  et  Ton  pi^cipite 
la  solution  par  HCl. 

L'acide  cholanique  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes 
déliés  anhydres,  groupés  en  faisceaux.  Il  est  très  peu  solub*o 
dans  l'eau  froide  (Voooo)*  P'^^  soluble  dans  l'eau  bouillante 
(1/4000)9  d'où  il  se  dépose  en  cristaux  feutrés.  La  solution  alcoo- 
lique est  dextrogyre,  pouvoir  rotatoire  spécifique  =  58"^  • 
L'acide  cholanique  ne  produit  pas  la  réaction  de  Pettenkofer. 
Les  cristaux  ne  sont  pas  modifiés  à  250"  ;  chauffés  plus  fort,  ils 
fondent  en  se  décomposant.  Il  se  dissout  dans  SO^H^  concentré, 
et  la  solution  est  fiuorescente  comme  celle  de  l'acide  cholalique. 
Il  n'occasionne  pas  les  phénomènes  toxiques  de  ce  dernier. 

L'acide  Cholanique  a  pour  composition  C*^H*^0^».  Il  forme  deux 
séries  de  sels  :  C*oH*^0«M  et  C*«H'*»0»*M-';  ces  derniers  peuvent 
être  envisagés  comme  des  sels  doubles  C*>H**0**M*-|-C*^H**0«M'*. 

Le  sel  do  potassium  C*«Hs«0«*K'»+6H*0  ,  obtenu  en  faisant 
bouillir  la  solution  nlcooli((ue  de  l'acide  avec  CO-'^K^,  cristallise 
en  prismes  déliés,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Le  sel 
CiOHi7()«K  n*a  pas  été  obtenu  avec  certitude. 

Le  sel  de  baryum,  obtenu  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  ren- 
ferme (O*«H*^«O««)«Ba-»+10H*O.  Il  est  amorphe.  L'auleur  décrit 
le  inùmo  sel  avec  14H*0  qui  cristallise  dans  l'eau  en  croules 
blanches. 

La  solulion  aqueuse  de  ce  sel,  traitée  par  CO-  fournit  le  sel 
(C^H*"0*i)^Ba+H^O  ;  il  est  légèrement  acide,  peu  soluble  dans 
Teau  froide  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles. 

Le  sel  de  plomb  (C*<>H^*0»*)*Pbî^  est  un  précipité  amorphe.  Le 
sel daiyenl  G^H'*^0^^\^*  est  un  précipité  caillebolté. 
WrtJwr  C:^Hi''(y.CJ\\'^  a  élé  obtenu  en  traitant  4)ar  HCl  la  soin- 
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lion  alcoolique  d'acide  cliolani(ine.  Il  est  cristalliMble  dans  l'ai* 
cool  et  insoluble  dans  Teau. 

Traité  par  l'acide  asotique  étendu  *êt  bouillanti  Tacide  chola- 
nique  est  converti  en  acide  ohoioïdani(|iie.  m.  w. 


riKslde  polypoHaaet  par  ■.  C.  STAHJLSCHBIDT  (1). 

Lorsqu'on  Tait  bouillir  Tacide  polyporique  (t.  XXX,  p.  36)  avec 
la  potasse  concentrée,  la  solution  se  décolore  et  donne  alors, 
lorsqu'on  la  sursature  par  l'acide  sulfurique  étendu,  un  précipité 
en  partie  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallisable  par  le 
refroidissement  en  Unes  aiguilles  blanches.  Ce  corps  est  un  acide 
qui  a  pour  composition  C''H'*0*  et  diffère  donc  de  Tacide  polypo- 
rique par  H*  en  plus.  L'auteur  le  nomme  aoido  hydropolypori" 
que.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  16S-i63<*  et 
peut  être  sublimé.  Il  possède  une  saveur  astringente.  Ses  sels 
alcalins  sont  très  solubles  et  cristallisent  difllciloment. 

Le  sel  do  sodium  G*>H**NaO*+2JH*()  cristallise  seul  en  beaux 
prismes  allongés,  incolores,  efllorescents. 

he  sel  de  baryum  (G^*I1^0*)^Iia  forme  des  tables  quadratiques 
peu  solubles. 

Le  sel  de  manganèse  (O*H^0*;*Mn+î^H*0  est  un  prqcipité  rou- 
geâtre  composé  de  petites  aiguilles  étoilées,  très  peu  solubles 
dans  Teau 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  grenu  bleu-clair. 

Le  sel  de  cobalt^  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  est  un 
précipité  blanc  composé  de  petites  aiguilles. 

Le  sel  d'argent  C^H^O^Ag  est  un  précipité  cristallin. 

Le  sol  de  plomb  est  amorphe  et  insoluble. 

Vélhev  méthj'lique  est  cristaUisable  ;  Féther  élbyliqae  est 
huileux. 

Le  composé  insoluble  dans  Teau  bouillante,  qui  accompagne 
en  petite  quantité  l'acide  hydropolyporique,  est  soluble  dans 
Talcool  et  cristallise  en  cristaux  irréguliers,  diu*s,  fusibles  à 
156''  et  sublimables  sans  décomposition.  C'est  un  acide  qui  a 
pour  composition  C*^H^O  et  dont  le  sel  d'argent,  qui  est  un  pré- 
cipité cristaUin,  renferme  C*oiI^AgO.  L'auteur  ne  oherche  pas  à 

(1)  Liebig's  Auilûlen  der  Chemie^  l.  oxcv,  p.  8S5. 
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expliquer  la  formation  de  cet  acide  par   Tacide  polyporique 

L*acide  azotique  concentré  transforme  à  chaud  Tacide  polypo-^ 
rique  en  un  dérivé  nitré  C^H«(A»0*)0*,  cristallisable  dans  Teau 
bouillante  et  fusible  à  230*.  Il  se  produit  en  outre  un  peu  d'acide 
benzoïque  et  d'acide  picrique. 

Lorsqu'on  traite  à  chaud  Tacide  polyporique  par  HCl  et  le 
chlorate  de  potassium,  on  obtient  plusieurs  produite.  L*un  est 
soUible  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  plutâetlses.  Dès  dcHix  autres,  insolubles  dans  l'eau, 
l'une  cristallisé  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  dorées,  tandis 
que  l'autre  forme  une  huile  épaisse.  Les  aiguilles  jaunes  fondent 
à  109-110°,  sont  sublimables  et  ont  pour  ooropositioh  C^H^GIH). 
La  potasse  caustique  enlève  à  chaud  le  tiers  du  chlore  contenu 
dans  ce  composé  qu'il  transforme  en  un  coips  rouge  foncé  ;  on 
sent  en  même  temps  l'odeur  d'essence  d'amandes  amères. 

Le  produit  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  oristallisable  en 
aiguilles  blanches  est  un  acide  qui  paraît  résulter  de  la  fixation 
de  Cl*  sur  l'acide  polyporique  et  renfermer  C^ïPCl^O*.  Il  fond 
à  106*  et  se  sublime  en  aiguilles  incolores.  Les  analyses  en  sont 
peu  concordantes,  ce  que  l'auteur  attribue  à  une  décomposition 
partielle  produite  par  l'eau  bouillante. 

Toutes  les  formules  de  l'auteur  nous  paraissent,  du  reste, 
sujettes  à  caution.  éd.  w. 

Sur  U  «oUalae  el  m«  dérivés  i  par  ■•  A.  HILGER  (t). 

La  solanine  renferme,  suivant  les  analyses  de  Zwenger  et 
Kind,  C*3H^*AzO**^  et  la]solanidine  qui  résulte  de  son  dédou- 
blement (fixation  de  SH^O  et  séparation  de  8  molécules  de  glu* 
cose)  C^H^^AzO.  Les  analyses  faites  par  l'auleur  sur  un  produit 
cristallisé  dans  Talcool  et  fusible  a  iâh''  l'ont  conduit  aux  for* 
mules  C*«H»7  AzO  «  -  et  C««H*»  AzO« . 

Lorsqu'on  chauffe  la  solanine  à  160^  avec  cinq  fois  son  poids 
d^anhydride  acétique,  on  obtient  un  produit  cristallisé,  qui  se 
dépose  dans  Téther  en  longues  aiguilles.  C'est  le  dérivé  hexa- 
cétylé  (il  renferme  23,7  «  o  d'acétyle  au  lieu  de  23,8  qu'e.xige  la 

\\)  Licbig's  AanaJen  der  ChemiCy  t.  cxcv,  p.  817. 
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Ihéorie).  La  solanidino  donne  do  même  le  dérivé  penlacélylé  qui 
cristallise  dans  Talcool  et  dans  féther  et  qui  fond  à  150"*. 

Le  dédoublement  de  la  solanine  n'a  donné  à  Tauteur  que  86  ^/q 
de  glucose  au  lieu  de  63  qu*exigent  les  formules  de  Zwenger 
et  Kind.  Ce  dédoublement  ne  s'explique  du  reste  pas  avec  les 
formules  proposées  par  l'auteur.  éd.  w. 

Reeherehes  sur  l'éeoroe  de  Ijotar  %  par  ■•  O.  MESSE  (1). 

L*écorce  de  Lotour  ou  de  Lotur  provient  du  Symplocos  race* 
tfwsa,  arbre  originaire  des  Indes.  On  Ta  confondue  à  lorty  ainsi 
que  l*a  montré  M.  Guibourt,  avec  le  china  de  Paragualan^  le  china 
califowica  et  le  china  nova  brasHiensis  ;  on  Ta  aussi  nommée  à 
tort  écorce  (T Autour. 

Cette  écorce  renferme  trois  alcaloïdes  auxquels  l'auteur  donne 
les  noms  de  loturine,  colloturine  et  loturidine.  Pour  les  extraire, 
on  épuise  Técorce  par  l'alcool  bouillant  ;  on  distille  Talcool  et  on 
reprend  par  Téther  le  résidu  additionné  de  soude.  On  redissout 
dans  Tacide  acétique  dilué  le  résidu,  partiellement  cristallin  de 
la  solution  éthérée,  et,  après  avoir  neutralisé  à  chaud  la  solution 
par  Tammoniaque,  on  y  ajoute  une  solution  de  sulfocyanate  de 
potassium.  La  loturine  et  la  colloturine  sont  précipitées,  tandis 
que  la  loturidine  reste  dissoute.  Le  précipité,  qui  est  cristallin, 
est  ensuite  décomposé  par  la  soude  et  traité  par  Téthor  qui  isole 
do  nouveau  les  alcaloïdes.  On  fait  cristalliser  ceux-ci  dans  Talcool 
bouillant  faible  et  l'on  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores.  Une 
parlio  do  ceux-ci  s'effleurissent  rapidement,  les  autres,  en  plus 
petite  quantité,  restent  brillants  et  peuvent  être  facilement  triés. 
Les  premiers  constituent  la  loturine  ;  les  seconds  la  colloturine. 

La  loturine^  (pie  Tauteur  a  seule  étudiée  jiisriu'à  présent,  cris- 
tallise en  longs  prismes,  tronqués  A  angle  droit,  brillants,  mais 
devenant  rnpideinent  mats  et  opaques.  Elle  est  soluble  dans 
rnlcool,  réfher,  rneotone,  le  chloroforme  ;  à  peu  près  insoluble 
dans  l'eau.  La  soliilion  alcoolique  est  alcaline,  elle  possède  une 
saveur  légèrement  hiûlanle.  Elle  n'est  colorée  ni  par  le  chlorure 
fcrrique  ni  par  le  chlorure  de  chaux. 

La  loturine  foud  A  rîrH"  en  se  sublimant  partic»llement  en  pris- 
mes incolores. 

(I)  Deutsche  cJiomi&che  fivi^cIJsrJiH/i.  I.  xi,  p.  \:>M. 
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Sa  solution  dans  les  acides  étendus  possède  une  fluorescence 
bleu-violet,  beaucoup  plus  intense  que  celle  de  la  quinine  »  et  qui 
se  manifeste  aussi  avec  les  sels  neutres,  en  solution  étendue. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  hlancs^lechloroplaUnale 
est  un  précipité  pulvérulent  jaune,  un  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Le  chloromercurale  cristallise  en  petites  aiguilles 
concentriques  blanches,  très  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Viodbydrale  forme  des  amas  concentriques  de  petites  aiguilles 
blanches.  Uiodomercurale  se  précipite  en  flocons  cristallins 
même  dans  des  solutions  très  étendues.  Le  sulfocyauaiey  à  peu 
près  insoluble  dans  Teau,  se  précipite  en  aiguilles  étoilées  bril- 
lantes. V  azotate  y  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  eu 
aiguilles  déliées  ;  il  est  à  peu  près  insoluble  en  présence  d'un 
excès  d'acide  azotique.  Vacéiate  est  en  flnes  aiguilles  très  solu- 
bles. Le  cbromate  et  \e  picrate  cristallisent  en  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles.  Le  tannate^  ainsi  que  le  phosphotungstate  sont  des 
précipités  amorphes. 

La  coUoturiue  cristallise  dans  Talcool  en  longs  prismes  termi- 
nés en  pyramides,  brillants,  et  dans  Téther  en  cristaux  grenus. 
Les  prismes  sont  inaltérables  à  Tair.  Cette  base  se  sublime  len- 
tement à  231".  Lasolutionchlorhydrique  possède  une  fluorescence 
bleue  et  donne  avec  le  chlorure  d'or  un  précipité  floconneux 
jaune. 

La  loluvidine  est  amorphe  et  ses  solutions  acides  offrent  la 
même  fluorescence  bleu-violet  que  la  loturine.  Sa  solution  dans 
SO*H*  concentrée  est  jaune,  avec  une  fluorescence  violette. 

Sa  solution  alcoolique  est  légèrement  alcaline.  Le  clilorhydrate 
et  l'azotate,  assez  solubles  dans  Teau,  sont  amorphes.  Le  chloro- 
platinate,  le  chloraurale,  le  picrate,  le  cliroinale,  le  cliloromer- 
curate  et  le  tannale  sont  des  précipités  amorphes. 

L'écorce  de  lotur  renferme  0,24  ^o  de  loturine,  0,02  "o  de 
coUoturine  et  0,06  Yo  ^^  loturidinc.  éd.  w. 

Snr  quelques  succédanés  de  Im  quiuine  t  par  H.  O.  HESSE  ^1). 

On  avait  annoncé  que  l'écorce  de  VAlstonia  constvicta^  arbre 
très  répandu  en  Australie,  renferme  de  la  quinine,  mais  celte 

(I)  Deulsclic  chemiscbc  GeseJJscbafly  t.  xi,  p.  l&iG. 
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assertion  n'était  pas  fondée.  Elle  paraissait  avoir  eu  pour  but  de 
faire  concurrence  à  Técorce  d'un  autre  arbre,  T. 4 /slonia  se Ao/arw 
ou  Echiles  scholaris  qui,  d'après  M.  Gruppe,  renferme  un  alca- 
loïde, la  ditaïne,  dont  les  effets  thérapeutiques  seraient  compa- 
rables à  ceux  de  la  quinine.  Or,  cette  ditaîne,  qui  n'est  pas  un 
prîncipe  défini  mais  qui  renferme  une  base,  la  ditamine,  agit 
à  la  manière  du  curare  et  ne  saurait  donc  être  administrée  sans 
danger  dans  les  cas  qui  exigent  la  quinine.  Cette  écorce  a  été 
étudiée,  il  y  a  quelques  années,  par  MM.  Jobst  et  Hesse  (voir 
t.  XXV,  p.  329,  ainsi  que  la  note  suivante). 

L'auteur  a  examiné  depuis  l'écorce  de  VAhionia  apectabilis 
écorce  désignée  à  Java  sous  le  nom  de  Poêlé,  Cette  écorce  ren- 
ferme, d'après  M.  Scharlée,  un  alcaloïde  qu'il  a  nommé  aistonine 
et  que  l'auteur  nomme  alstonamine.  L'alstonamine  parait  être  à 
la  ditamine  ce  que  la  cinchonine  est  à  la  quinine. 

Une  autre  écorce  qui  passe  pour  contenir  de  la  quinine  est 
celle  d'une  rubiacée,  assez  abondante  au  Soudan,  le  cïx>ssopleryx 
kotschyana  ou  febrifuga.  Cette  écorce  renferme  en  effet  un  alca- 
loïde, mais  celui-ci  est  fort  différent  de  la  quinine  ;  l'auteur  le 
nomme  crossoptérine.  Il  en  a  retiré,  en  suivant  la  méthode  de 
Stas,  0,018  o/o  de  Técorce. 

La  crossoptérine  est  blanche,  amorphe,  soluble  dans  Talcool  et 
dans  l'éther  ;  sa  solution  alcoolique  est  alcaline.  Sa  solution 
chlorhydrique  est  très  amère.  Elle  donne  avec  l'ammoniaque,  un 
précipité  amorphe  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque.  La 
soude  le  précipite  de  même,  mais  ne  paraît  pas  redissoudre  le 
précipité.  Le  chloroplatinate  et  le  chloraurate  sont  des  précipités 
amorphes.  La  solution  est  précipitée  par  l'iodomercurate  de  po- 
tassium. 

Ce  qui  a  pu  faire  croire  à  la  présence  de  la  quinine  dans  cette 
écorce,  c'est  la  fluorescence  bleue  que  possède  l'extrait  aqueux  ; 
mais  cette  fluorescence  n'est  pas  due  à  un  alcaloïde,  car  on  ne  \h 
fait  pas  disparaître  en  reniant  la  solution  alcaline  et  Tagitant 
avecdeTéther;  la  matière  lluorescente  n*est  pas,  en  outre,  préci- 
pitable  par  l'acide  phosphotungstique.  éd.  w. 
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(S«r    lu    4itMnUie    el  s«r  ses    effels    phy^lolciglqaes  i 

par  m.   EriehHAlINACK  (1). 

MM.  Jobst  et  Hesse  ont  trouvé  dans  l'écoroe  de  dila  deux  alca- 
loïdes, la  ditamine^  soluble  dans  l'éther  et  Véchitamine^  insoittbie 
dans  l*éther.  L'auteur  n'a  pu  en  retirer  qu'une  seule  base  qu'il 
nomme  diiaine  cristallisée  et  qu'il  isole  en  préoipitant  la  déooo- 
tion  alcoolique  par  l'acide  phosphotungstique. 

La  ditaîne  libre  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  le  chloroforme, 
peu  soluble  dans  la  benzine,  l'éther,  le  pétrole  léger.  8a  solution 
aqueuse  est  alcaline.  La  base  est  assez  altérable  surtout  quand 
elle  est  impure. 

Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  Feau  bouillante  et  dans 
l'alcool  ;  il  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes.  Chauffé  avec 
un  alcali,  il  émet  une  odeur  aromatique  qui  rappelle  d'une  ma- 
nière frappante  celle  de  la  diiaéihjrlaniline.  L'acide  sulAirique 
concentré  colore  ce  sel  en  rouge  foncé  ;  l'acide  azotique  le  colore 
d'abord  en  vert,  puis  en  rouge.  Ce  chlorhydrate  a  pour  compo- 
sition CMH30Az«0*.HCl. 

Les  sels  de  ditaîne  sont  précipités  par  tous  les  réactif^  de» 
alcaloïdes.  Bn  outre,  elle  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  eti 
présence  de  l'ammoniaque. 

La  dita|ne  doit  être  rangée  parmi  les  glucosides  basiques. 
Après  une  ébullition  prolong:ée  avec  HOl,  sa  solution  réduit  le 
lartrate  cupropotassique.  Le  composé  azoté  qui  prend  naissance 
dans  ce  dédoublement  n'a  pas  été  caractérisé  faute  de  matière  ; 
c'est  un  liquide  jaune,  soliible  dans  HQU  Peut-être  est-ce  la 
diméthylaniline  et  le  dédoublement  a-t-il  lieu  suivant  Téqua- 
tion: 

L'action  physiologique  de  la  ditaîne  est  tout  À  fait  semblable  à 
celle  du  curare.  M),  w. 

Umw  U  elBeli«BlBe  et  la  alMeko«Mla«  i  par  ■•  M.  B.  6KB41JP  (2). 

Les  analyses  que  Fauteur  a  faites  de  la  chinchonine  et  de  ses 

(1)  Deutsche  chemische  Geaellschaftt  t.  xi,  p.  2004. 

(2)  Deaiacbe  eàemiscbe  Oéaellaohêfi,  U  xi,  p.  1516  el  Liebijfa  AaDêJen 
der  C hernie,  t.  cxcvii,  p.  881. 
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sels  (chlofoplatinate,  sulfate,  chlorhydrate  et  iodhydrate  neutres) 
lui  assignent  la  formule  G*^H**Az*0,  admise  déjà  autrefois  par 
Laurent. 

La  cinchonine  est  toujours  accompagnée  d'une  autre  base, 
Vbydrocinchouine  de  MM.  Caventou  et  Willm  (t.  XII,  p.  214),  a 
laquelle  Tauteur  propose  de  donner  le  nom  de  cincbotine  pour 
éviter  une  confusion  avec  les  dérivés  hydrogénés  de  la  cinchonine, 
avec  lesquels  elle  n'est  pas  identique.  Ainsi,  son  sulfate  neutre 
cristallise  en  prismes  pointés,  fragiles,  renfermant  12H^0,  tandis 
que  le  sulfate  de  la  base  hydrogénée  cristaUisable,  que  Tauteur  a 
nommée  dihydrodicinchonine,  se  présente  en  cristaux  déliés, 
mous,  contenant  âH'^O.  En  outre,  la  cinch'otine  n*est  que  très  dif- 
ficilement oxydée  à  froid  par  MnO^K  (c'est  ainsi  qu'on  Tisole  de  la 
cinchonine)  tandis  que  la  dihydrodicinchonine  est  rapidement 
attaquée. 

L'auteur  a  pu  effectuer  la  séparation  partielle  de  la  cinchotine 
et  de  la  cinchonine  par  la  cristallisation  fractionnée  des  sulfates 
ou  des  tartrates.  Certaines  portions  sont  beaucoup  plus  riches 
que  d'autres  en  cinchotine.  Ainsi,  une  cinchonine  du  commerce, 
renfermant  primitivement  10  %  de  cinchotine,  a  fourni  des  por- 
tions en  renfermant  2  %  et  d'autres  jusqu'à  80  %,  comme  Ta 
établi  l'action  du  permanganate  de  potassium.  Ce  fait  montre  que 
la  cinchotine  (hydrocinchonine  de  MM.  Caventou  et  Willm)  n'est 
pas,  comme  le  pensait  M.  Hesse,  un  produit  de  la  réaction  du 
permanganate  sur  la  cinchonine. 

La  cinchoténine,  C*^H*^AzK)*  se  forme  en  vertu  de  Téquation  : 

CJ9HMAz20  +  O*  =  G»8H20Az2O3  -f.  CH202. 

Il  se  produit  en  effet  beaucoup  d'acide  formique,  sans  aucune 
trace  d'un  autre  acide  gras  liquide. 

La  cinchonidine  renferme,  comme  la  cinchonine,  C*î*H**Az*0 
formule  qui  était  assignée  à  la  cinchonidine  de  Koch,|que  M.  Hesse 
a  nommée  bomocincbonidine  (1).  Il  n'est  pas  sûr  que  ces  deux 
cinchonidines  soient  différentes  l'une  de  l'autre. 

L'oxydation  de  la  cinchonidine  par  le  permanganate,  fournit  de 
l'acide  formique  et  un  isomère  de  la  cinchoténine,  la  cincholèDÎ^ 
dine,  qui  est  lévogyre  et  qui  fond  à  256°.  Elle  cristallise  dans 

(1)  Voir  à  ce  sujet  le  travail  d'ensemble  publié  par  M.  0.  liesse  sur  les 
alcaloïdes  du  quinquina  dans  les  BcriclUe  de  Berlin,  (.  x,  p.  2152. 
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Teau  avec  SHK)  et  possède  comme  la  cinchoténine  les  caractères 
d'une  base  faible  et  d*un  phénol. 

Dans  une  note  qui  suit  celle  de  M.  Skraup,  M.  0*  Hessb  main- 
tient pour  la  cinchonine  la  formule  C*<^H**Az*0.  et  attribue  les 
résultats  ci-dessus  à  ce  que  M.  Skraup  a  eu  entre  les  mains  une 
homocinchonine.  11  maintient  en  outre  la  distinction  entre  la  cin- 
chonidine  et  rhomocinchonidine.  Le  sulfate  de  cinchonidine,  dis- 
sous dans  50  parties  d'eau  chaude,  cristallise  en  longs  prismes 
brillants,  diversement  groupés,  mais  jamais  autour  d'un  point. 
Le  sulfate  d'homocinchonidine  au  contraire,  se  dépose  en  prismes 
déliés  mats,  toujours  groupés  autour  d'un  centre. 

ED.  w. 


Sur  Im  elB«hotéaMaei  par  H.  O.  HBSSB  (1). 

L'auteur  a  émis  Topinion  que  les  produits  d*oxydation  de  la 
cinchonine  décrits  par  M.  Weidel,  dérivent  de  la  cinchonicine, 
c'est-à-dire  que  la  cinchonine  commence  par  éprouver  une  trans- 
formation isomérique.  D'autre  part,  M.  Skraup  admet  que  ces 
produits  dérivent  de  la  cinchoténine.  L'auteur  ne  juge  pas  ces 
deux  opinions  incompatibles,  car  il  a  observé  la  transformation 
de  la  cinchoténine  en  un  isomère,  qu'il  nomme  cincboténicme. 
{\ei  isomère  est  amorphe  et  s'obtient  notamment  lorsqu'on  éva- 
pore a  une  douce  chaleur  une  solution  de  cinchoténine  (1  molé- 
cule) dans  l'acide  sulfurique  (1  molécule]  dilué,  qu'on  sèche 
d'abord  le  résidu  cristallin  à  120'',  puis  vers  150^.  11  est  alors 
amorphe  et  constitue  le  sulfate  de  la  cinchoténicine,  base  qu'on 
met  en  liberté  par  la  baryte  et  qu'on  décolore  par  le  noir  animal. 

La  cinchoténicine  est  une  masse  amorphe  brune,  donnant  une 
poudre  jaunâtre.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloro- 
forme, les  alcalis  et  les  acides  étendus,  insoluble  dans  l'éther. 
Son  pouvoir  rotatoire  pour  un  poids  j)=2,614  est  [a]D=-}-0,9»  à 

15*.  Elle  donne  un  chloroplatinate  amorphe,  soluble  dans  l'eau 
et  un  chloraurate  amorphe,  à  peu  près  insoluble  (2);  le  picrate  est 

(1)  Deulsebô  cbôinische  Gesellschêft^  t.  xi,  p.  1968. 

(2)  Le  ebloraurato  de  rinrboténine  (C<8HtoAz«Os.2HCl).  Au  Cl»  crîstaHise 
dan<a  l'eau  bouiUante  on  aiguilles  jaunes  groupées  conceniriquement. 

{Note  de  Fauteur.) 


S88  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DB   CHIMIE. 

Ut)  précipité  amorphe  ;  le  phosphotungstate  est  un  précipité  coth- 
leur  de  chair,  insoluble  dans  HCl  étendu;  Elle  fond  â  158*  et  se 
décompose  à  180''.  L'acide  azotique  l'attaque  beaucoup  plus  faci- 
lement que  la  cinchoténitie.  bd«  w. 


«ërhèfrliea  nù»  lèft  â1e«l4«tcléii  te  llàfiiqlilriài  par  Mrf.  Au.  CLAtlS 

et  BUCÉLM  (i). 

Les  auteurs  se  proposaient  d'étudier  les  dérivés  alcooliques  de 
la  cinchoiiidine  et  de  rhomooinchonidine  afln  d*arriver  à  recon- 
naître si  ces  bases  sont  identiques  ou  non  (voir  la  note  ci-dessus); 
Mais  les  résultats  auxquels  ils  sont  arrivés,  les  ont  détournés 
de  ce  but. 

Le  sulfate  de  cinchonidine  commercial  a  été  purifié  par  cris- 
tallisations successives;  on  sépflMit  chaque  fois  les  cristaux 
prismatiques  du  sel  gélatineux.  Quand  ces  prismes  ne  se  pro- 
duisirent plus,  on  trah8fbi*ma  le  Sulfate  gélatineux  en  chlorhy- 
drate, et  après  avoir  décoloré  celtii-ci  par  le  noir  animal,  on  l'a 
déeompdsé  par  l'ammoniaque,  et  on  a  fait  cHstaliiser  la  base  # 
libre  Celle-ci  fbrme  de  grands  cristaux  ihcolores  et  brillants,  fu- 
sibles à  209-205**,  etofnranlla  comiposition ieVhomochwlwnidwp 
n<»HMAt«0. 

Cette  base  s'unit  facilement  à  l'iodure  d'éthyle  en  donnant  une 
combinaison  solublo  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  peu 
soluble  dans  i'edu  froide,  insoluble  dans  rétlier.  Cette  combi- 
naison cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  qui  fondent  A 
fOl"*  en  se  décomposant.  Elle  a  pour  composition 


très  sdluble  dans   l'eau,  à  peu  près  ii 
l'acide  carbonique,  ëti  un  mot,  présent 


Elle  est  dêcomposêi^  par  les  sels  d'argent  pour  donner  les  sels  de 
la  baée  éthylée.  L'oxyde  d'argent  la  transforme  en  un  hydrute 

incristallisable,   attirant 
présentant  les  caractères  des 
hydrates  d'ammoniums  quaternaires.  Le  chloroplatinate  renferme 

C«H22Az20.C2H5CI.Hni.PtCl*  +2H20; 

la  moitié  de  l'eau  se  dégage  à  105**;  l'autre  à  150^. 
Lorsqu'on  traite  l'iodure  par  l'acide  sulfurique  étenciu,  il  se 

1)  Dê9tsehê  cb^misehe  Geselhehaft,  t.  xi,  p.  1820. 
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sépare  un  précipité  brun,  ayant  Téolat  métallique  après  dessicca- 
tion et  qui  repi*é8enteleperiodupeC»9H**Az*O.C*H5I.I*.  1^  solu- 
tion émet  de  Tacide  sulfureux  quand  on  la  concentre.  L'action  de 
Tacide  sulfurique  étendu  peut  se  représenter  par  Téquation 
suivante  dans  laquelle  X  représente  l'homocinobonidine  : 

3(x .  C2H5I)  ^  so*H2=x .  cmn  .P+(X.  G^tis^SO*  -4-  H». 

L'hydrogène  mis  en  liberté  réduit  une  partie  de  Facide  sulfu- 
rique en  excès. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Tiodure  éthylé  avec  la  potasse,  il  se  sé- 
pare une  couche  huileuse  qui  peut  être  enlevée  par  Téther,  et  qui 
après  révaporation  de  celui-ci  finit  par  cristalliser.  On  purifie 
cette  combinaison  par  le  noir  animal  et  par  cristallisation  dans 
Talcool  aqueux.  C'est  Yétb^lhomocincbonidine  C**H*«Az*0.  Cette 
base  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme;  elle  cristallise  en  longues  aiguilles 
blanches  et  brillantes  et  fond  à  90-91''. 

Ses  sels  sont  très  solubles  et  cristallisent  difficilement.  Son 
cblorophiinaie  C«*H««Az*0.2HCl.PtCl*+H«0  est  isomérique 
avec  le  chloroplatinate  de  la  base  ammoniée  précédente.  Ce  der- 
nier affecte  une  forme  prismatique,  tandis  que  le  chloroplatinate 
de  la  nouvelle  base  est  en  lamelles  microscopiques. 

La  nouvelle  base  s'unit  facilement  de  nouveau  à  Tiodure  d'é- 
thyle  pour  donner  le  composé  C**H*^Az*O.C*Hî^I  qui  cristallise 
en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  236''  en  se  décompo- 
sant. 

Les  dérivés  iodéthylés  des  autres  alcaloïdes  du  quinquina  se 
comportent  comme  Tiodéthylate  d*homocinchonidine,  ainsi  que 
l'ont  fait  voir  des  essais  préalables. 

En  outre,  la  résistance  des  iodures  d'ammoniums  quaternaires 
à  Taction  de  la  potasse  n'est  pas  aussi  générale  qu'on  le  pense. 
Lorque  ces  ammoniums  renferment  u|^*adical  aromatique  ou  un 
radical  non  saturé,  leurs  iodures  présentent  moins  de  stabilité. 

Si  on  chauffe  sous  pression,  les  alcaloïdes  du  quinquina  avec 
un  excès  d'iodure  d'éthyle,  on  y  fixe  deux  molécules  de  ce  der- 
nier. Avec  rhomocinchonidine,  on  obtient  ainsi  le  diiodéthylate, 
qui  cristallise  dans  l'eau  en  beaux  cristaux  transparents,  d'un 
jaune  d'or,  fusibles  à  255''  et  ayant  pour  composition 
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Ce  (liiodure  donne  une  base  très  soluble  lorsqu'on  le  traite  par 
l'oxyde  d*argent.  La  potasse  concentrée  lui  enlève  tout  Tiode  et 
donne  naissance  à  un  corps  brun,  huileux,  qui  n*a  pas  encore  été 
examiné. 

La  cinchoninc  (fusible  à  153*)  donne  un  dérivé  diiodéthylé  qui 
cristallise  dans  Teau  en  beaux  cristaux  d*un  jaune  d'ambre  se 
c.  emportant  comme  la  combinaison  ci-dessus.  eu.  \v. 


Ret-herrhefi  sur  Im  aleotlBe  et  Taelde  alcollaBlqae  t 

par  H.  R.  LAIBLIIV  (1h 

Voici  la  marche  suivie  par  Fauteur  pour  extraire  la  nicotine 
en  f:rand  ;  elle  est  sur  certains  points  semblable  au  procédé  de 
M.  Schloesing.  Le  tabac  est  mis  en  digestion  pendant  un  jour 
avec  de  l'eau  froide  ;  on  élève  alors  la  température  par  un  cou- 
rant de  vapeur,  puis  Ton  filtre  et  on  concentre  la  solution  au 
tiers;  on  la  distille  ensuite  avec  de  la  chaux  (10  p.  CaO  pour  100 
de  tabac)  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  acidulé  le  liquide 
distillé  par  une  quantité  connue  d'acide  oxalique  et  on  concentre 
à  consistance  sirupeuse.  Le  résidu  est  alors  additionné  d'une 
quantité  de  potasse  caustique  équivalente  à  la  quantité  d*acido 
oxalique  employé.  La  nicotine  brute  se  sépare  et  peut  être  en  • 
levée  en  grande  partie  par  décantation  et  le  reste  par  de  l'éthei*. 
Après  l'avoir  distillée  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  la  trans- 
forme de  nouveau  en  oxalate  qu'on  décompose  par  la  potasse 
comme  précédemment  et  on  la  rectifie  finalement  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  A  cet  effet,  l'appareil  est  maintenu  pendant 
0  heures  à  liO<>  dans  un  bain  de  paraffine,  pour  chasser  l'éther, 
l'ammoniaque   et   la   majeure  partie  de  Teau,  puis  pendant  2  à 
3  heures  à  âlO<*.    L'eau  est  ainsi  éliminée  d'une  manière  com- 
plète et  n'entraîne  que  peu  de  nicotine.  On  distille  alors  celle-ci 
a  feu  im.  Après  une  secAide  distillation,  la  nicotine  passe  en- 
tièrement entre  210  et  2^2"*  ;  elle  est  tout  à  fait  incolore.  L'au- 
teur en  a  préparé  ainsi  un  kilogramme.  Le  rendement  est  plus 
faible  que  par  le  procédé  Schloesing,  mais  il  est  plus  écono- 
mique. 

Oxydation  do  la  nicotine.  —  On  dissout  10  grammes  de  nico- 

(1)  Liehiy's  Aunalea  der  Chemie,  i.  cxcvi,  p.  là*.)  à  iSS. 
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tine  dans  500  ceritiinètres  cubes  d*eau  el  on  traite  la  solution  par 
60  grammes  de  permanganate  dissous  dans  2  litres  d*eau.  Celle 
addition  se  fait  progressivement.  La  décoloration  qui  est  d*abord 
rapide,  ne  se  fait  plus  finalement  que  si  Ton  chaufTe.  Il  n*y  a 
aucun  dégagement  de  gaz.  La  solution  séparée  de  l'hydrate  man- 
ganique  laisse  par  Tévaporation  un  résidu  salin  jaunâtre  qu'on 
traite,  après  une  dessiccation  prolongée  à  100®,  par  l'alcool  ab- 
solu; celui-ci  dissout  toute  la  matière  organique  et  ne  laisse  que 
du  carbonate  de  potassium.  La  solution  alcoolique  distillée  jus- 
qu'à production  de  lamelles  cristallines,  puis  évaporée  dans  le 
vide,  laisse  une  cristallisation  abondante  d'un  sel  de  potassium 
qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant. 
Pour  mettre  en  liberté  l'acide  de  ce  sel,  le  mieux  est  de  convertir 
celui-ci  en  sel  d'argent  insoluble,  qu'on  décompose  ensuite 
par  H^S.  L*acide  libre  cristallise  par  la  concentration  de  sa  so- 
lutioh  aqueuse  en  fmes  aiguilles  jaunâtres,  faciles  à  décolorer 
par  le  charbon  animal.  Cet  acide  fond  à  225-227%  Sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  C**IPAzO*.  Un  acide  de  cette 
composition  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Huber  en  oxydant  la  ni- 
coline  par  le  mélange  chromique  (t.  Vllï,  p.  448);  d*autre  part, 
M.  Weidel  a  obtenu  par  Faction  de  l'acide  nitrique  un  acide  nico- 
tianique  auquel  il  assigne  la  composition  C*®H*^Az*0*  (t.  XÏX, 
p.  322)  et  qu'il  regarde  comme  identique  avec  l'acide  de  Huber. 
L'auteur  a  constaté  l'identité  de  tous  ces  acides  par  le  point  de 
fusion  et  par  la  forme  cristalline  de  leurs  sels.  Les  analyses 
de  l'acide  libre  et  celles  de  leurs  sels  justifient  la  formule  de 
M.  Huber. 

Le  nicotianate  (Vargenl  C«H*AgAzO*  cristallise  dans  l'eau 
bouillante,  dans  l'obscurité,  en  fines  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  calcium  (C<*H*AzO*)*Ga-|-5H*0  se  dépose  parl'évapo- 
ration  lente  de  sa  solution  en  cristaux  volumineux  ;  ce  sel  n'est 
pas  décomposé  à  200''. 

Le  sel  de  potassium  C**H*KAzO*  se  présente  en  lamelles 
grasses,  incolores,  qu'on  obtient  par  cristallisation  dans  l'alcool . 

(Ihloroplatinate  d'acide  nicoiianique 

(C^H5Az02)2£HCI.PtGl*-h2H2O. 

Cristaux  volumineux  se  déposant  lentement  d'une  solution  chlor- 

liydrique  concentrée  d'acide  hicotianique  additionnée  de  PtCH. 

Le  chloraurale  (C«H»AzO«)«2HCi.AuC13.  Il  se  précipite  d'une 
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solution  concentrée  en  petites  lames  jaunes  ;  préparé  avec  des 
solutions  plus  étendues,  il  cristallise  par  révaporation  en  aiguilles 
longues  et  larges.  Il  y  a  en  môme  temps  décomposition  partielle 
du  sel. 

Le  chlorhydrate  C<*H»AzO*.HCl  cristallise  par  Tévaporaiion  en 
grandes  tailles.  Le  hrombydrate  forme  des  tables  groupées  en 
rosettes. 

Lorsqu'on  soumet  le  nicotianate  de  calcium  à  la  distillation 
sèche,  on  obtient  de  la  pyridine  pure  C-»H^Az  en  quantité  supé- 
rieure  à  celle  que  ferait  présumer  la  formule  de  Weidel.  Cette 
décomposition  justifie  Thypothèso  émise  par  M.  lluber  que  l'acide 
nicotianique  représente  V acide  pyridUio-carboxylique 

C5H*Ae-C02H. 

L'auteur  a  tenté  de  faire  la  synthèse  de  cet  acide  en  traitant  la 
pyridine  par  Téther  chloroxycarbonique,  n[)ais  cette  tentative  n*a 
pas  abouti. 

Ether  nicotianique  C*^H*Az-CO.OC*H">.  —  On  a  cherché  sans 
succès  a  l'obtenir  par  l'action  de  C^H**!  sur  le  nicotianate  d'argent; 
on  n'obtient  ainsi  que  l'acide  libre.  Mais  il  paraît  se  produire 
lorsqu'on  traite  le  chlorure  nicotianique  par  l'alcool  ;  le  produit 
cristallin  de  la  réaction,  qui  ne  fournit  pas  de  produit  insoluble 
lors({u*on  Tétend  d'eau,  abandonne  une  huile  lorsqu'on  le  traite 
par  la  sonde.  Cette  huile,  qui  est  sans  doute  l'éther  cherché,  se 
décompose  par  la  distillation.  Le  fait  que  l'eau  ne  sépare  pas  ce 
produit,  qui  pourtant  y  est  insoluble,  tient  probablement  à  ce 
qu'il  est  combiné  à  HCl. 

(Ihîorurc  nicotianique,  —  Lorsqu'on  mélange  1  molécule  de 
PCI-»  avec  1  molécule  de  nicotianate  de  potassium,  il  se  produit 
une  vive  réaction  et  il  se  sublime  des  aiguilles  blanches  ou,  si  Ton 
élève  la  température,  il  distille  des  gouttes  huileuses  qui  se 
concrr*tent  dans  le  récipient.  Le  produit  est  le  même  et  est  extrê- 
mement altérable  à  l'air.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine, 
le  chloroforme,  le  pétrole.  Son  analyse  a  donné  des  nombres  qui 
rendent  probable  la  fonnule  C«>H*Az-COCl+HCl  ;  il  y  a  néan- 
moins un  écart  assez  considérable  entre  les  chiffres  de  l'expé- 
rience et  ceux  de  la  théorie,  ce  (|ui  s'explique  par  la  grande  alté- 
rabilité du  produit.  Traité  par  l'eau,  il  régénère  Tacide  nico- 
tianique. On  n'a  pas  pu  obtenir  l'amîde  correspondante. 

Distillation  des  sela  de  nicotine  avec  la  chaux  caustique.  — 
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125  grammes  de  chlorure  double  de  zinc  et  de  nicotine  sec  ont 
été  mélangés  intimement  avec  200  grammes  de  chaux  anhydre 
pure  et  introduits  dans  des  tubes,  pour  être  soumis  à  la  distilla- 
tion. Cette  distillation  fournit  beaucoup  de  gaz  (hydrogène  mélangé 
de  peu  de  gaz  carboné)  et  des  produits  alcalins  :  ammoniaque,  mé- 
thylamine,  nicotine,  ainsi  que  des  bases  de  la  série  pyridique.  Ce 
mélange  basique,  séché  sur  la  potasse,  a  été  soumis  à  la  distil- 
lation fractionnée  et  a  donné  entre  130  et  150^,  du  pyrrol  G*H^Az 
(qui  bout  à  185«)  ;  de  la  nicotine^  de  220  à  245^  Enfm,  de  245  à 
270'',  une  base  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  repoussante,  très 
peu  soluble  dans  Teau  el  plus  dense  que  cette  dernière.  Elle 
donne  un  chloroplalinate  de  coulem*  carmin  dont  l'analyse  a  con- 
duit sensiblement  à  la  formule  (C«oHi«Az.riCi)*PtCl*.  La  base 
C*<>H**Az,  si  telle  est  réellement  sa  composition,  diffère  de  la 
nicotine  par  perte  de  AzH^.  éd.  w. 
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DoKai^  de  l'azote  coBCena  dmas  Im  nltron^lycérine  t 

par  H.  F.  HESS  (1). 

MM.  Snueret  AdoC  (/?////.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  356)  ont  em- 
ployé la  méthode  de  Dumas  pour  le  dosage  de  Fazote  contenu 
dans  la  nitroglycérine.  L'auteur,  en  ayant  recours  au  même  pro- 
cédé, a  trouvé  16,  12  7«  et  15,  72  %  d'azote  dans  deux  échan- 
tillons de  nitroglycérine,  chiffres  qui  le  conduisent  à  supposer 
que  la  nitroglycérine  commerciale  n'est  pas  de  la  trinitrine  pure. 

Sur  le  dosage  élertrAljrlIqae  da  eddailaait  par  H.  Edgar  SHITH  (2). 

Le  cadmium  se  dépose  par  Télectrolyso  de  ses  solutions  am- 
moniacales sous  une  forme  spongieuse  qui  no  se  prête  pas  à  sa 
pesée.  L*auteur  a  reconnu  que  Télectrolyse  de  Tacélale  s'appro- 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseUschati,  t.  xi,  p.  i9i, 

(2)  Deuische  cbemische  Gesellschsfi,  l.  xi,  p.  «048. 
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prie  très  bien  au  dosage  du  cadmium.  Lorsqu'on  introduit  de 
Tacétate  de  cadmium  neutre  dans  un  ci*euset  de  platine  commu- 
niquant avec  le  pôle  négatif  d'une  pile,  tandis  qu'un  ûl  de  platine 
communiquant  au  pôle  positif  plonge  dans  la  solution,  le  cad- 
'  mium  se  dépose  complètement  après  quelques  heures  sur  les  pa- 
rois du  creuset  sous  la  forme  d'une  couche  cristalline  régulière. 
Pour  peser  le  dépôt,  on  le  lave  à  Teau,  puis  à  Talcool  et  à  l'éther 
et  on  le  sèche  sur  Tacide  sulfurique.  Les  résultats  sont  exacts. 
Le  courant  doit  être  assez  fort  et  la  solution  d'acétate  de  cadmium 
doit  être  d'environ  2  %.  éd.  w. 

8up  la   dissolution   de  l'oxyde   ferrlqae  ealelMé  t 

par  H.  A.  CLASSEN  (1  ). 

Lorsqu'on  fait  digérer  à  la  chaleur  du  bain-marié^  l'oxyde 
ferrique  calciné,  puis  ri^duit  en  poudre  fine,  avec  da  la  potasse 
étendue,  il  prend  peu  à  peu  un  aspect  floconneux  et  se  transforme 
en  hydrate.  L*héiiiatite  rouge  et  la  franklinite  se  comportent  de 
même.  La  masse  floconneuse,  séparée  par  décantation  de  la 
potasse,  se  dissout  ensuite,  au  bout  de  quelques  minutes,  dans 
Tacide  chlorhydrique  concentré  et  tiède.  a.  h. 

8ur  la  {«éparatlon  da  fer  et  du  manipanèAe  et  nar  un  MonveMi 
■iode  de  dosage  de  ce  dernier  métal  %  par  H.  (t.  ROSENTHAL  (3). 

On  admet  généralement  que  la  séparation  complète  du  man- 
ganèse d'avec  le  fer  ne  peut  être  opérée  par  une  seule  précipita- 
tion avec  l'acétate  de  sodium.  L'auteur  combat  cette  opinion  :  en 
neutralisant  à  chaud  la  solution  des  deux  métaux  jusqu'au  point 
011  elle  commence  à  se  troubler,  portant  à  Tébullition  —  ce  qui  ne 
doit  produire  aucun  précipité  —  et  ajoutant  ensuite  pour  1  partie 
de  fer,  10  parties  d'acétate  de  sodium  en  solution  A  25  %,  oh 
obtient  un  précipité  d'hydrate  ferrique,  facile  à  laver  et  exempt 
de  manganèse,  suivant  l'auteur. 

La  solution  filtrée  est  évaporée  à  150*"^,  et  additionnée,  par  dé- 
cigramme  de  manganèse,  de  lO**'  d'eau  oxygénée  a  10  %.  Après 


(1)  Zeiischrifi  fur  anaïytische  Cbemh,  t.  xvii,  p.  182. 

(2)  Dingler's  polyiochnisches  Journal,  I.   r.cxxv,  p.   IM,  cl  Xt^ilsrhnfi 
fiir  analytischo  Chênaie,  t.  xvii,  p.  364. 
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avoir  laissé  le  liquide  à  une  douce  chaleur  pendant  1/â  a  une 
heure,  on  le  neutralise  goutte  à  goutte  par  de  Tainmoniaque  éten- 
due :  il  se  précipite  du  peroxyde  de  manganèse  noir,  iloconneux 
en  même  temps  qu*il  se  dégage  de  Toxygène.  On  chauffe  douce- 
ment en  renouvelant  l'addition  d'ammoniaque,  de  manière  que  le 
liquide  conserve  une  très  faible  odeur  ammoniacale. 

Lorsque  la  précipitation  est  terminée,  ce  que  l'on  reconnaît  a 
la  tendance  que  montre  le  peroxyde  de  manganèse  à  se  déposer, 
on  met  fin  à  Texpérience  et  on  lave  immédiatement  le  précipité 
avec  de  Teau  bouillante,  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le 
iiitre.  Le  précipité  est  séché  à  180''  et  pesé  à  Tétat  de  MnO*,  ou 
bien  transformé  par  la  chaleur  rouge  en  Mn*0*.  La  présence 
d'une  grande  quantité  de  chlorure  d'ammonium  rend  la  précipi- 
tation incomplète.  a.  h. 

Sur  la  séparation  du  eaivre  et  da  xlae,  HioyeuaBt  «Me  seule 
préelpltatlon  par  l'iijrdroi^e  snlftaré  i  par  M.  G.  LARSBIli  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution 
contenant  les  deux  métaux,  après  Tavoir  amenée  à  un  certain 
degré  de  concentration  et  d'acidité,  le  sulfure  de  cuivre  se  pré- 
cipite exempt  de  sulfure  de  zinc. 

L'auteur  emploie  des  solutions  contenant,  par  250*^*^,  environ 
0^%i  de  cuivre  et  80«=«^  d'acide  chlorhydrique  d'une  densité 
de  1,1. 

Si  on  lave  le  précipité,  à  la  manière  ordinaire,  avec  de  l'eau 
chai'gée  d'hydrogène  sulfuré,  il  aiTive  un  moment  où,  l'acidité 
étant  très  faible,  une  certaine  quantité  de  sulfure  de  zinc  se 
forme  sur  le  iiitre.  Voilà  la  cause  de  la  séparation  incomplète 
des  deux  métaux.  L'auteur  empêche  cette  précipitation  secon- 
daire en  employant  au  commencement  du  lavage  de  l'acide 
chlorhydrique  d'une  densité  de  1,05  saturé  d'hydrogène  sulfuré. 
Les  résultats  numériques  qu'il  donne  sont  satisfaisants. 

A.  H. 

Sar  la  reeherehe  da  iplaelniam  t  par  M.  C.  RŒSLER  (2). 

En  ajoutant  du  phosphate  ammonique  en  excès  à  la  solution 

(1)  Zeilschrifl  fur  aualyliscbe  Chimie,  l.  xvii,  p.  312. 
\*t)  Zeilschrifl  fur  aualylische  Chetaie,  t.  xvii,  p.  148. 
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d'un  sel  de  glucinium,  dissolvant  le  précipité  formé  dans  Tacide 
chlorhydrique,  neutralisant  exactement  avec  rammoniaque,  on 
obtient  un  précipité  gélatineux  qui,  par  rébuUition  du  liquide, 
devient  subitement  cristallin  au  bout  d*un  certain  temps,  et  se 
dépose  alors  rapidement. 

Ce  précipité,  insoluble  dans  l'eau  Aroide  et  peu  solubleà  ohaud, 
constitue  un  phosphate  double  d'ammonium  et  de  gluoinium  ; 
séché  à  100°,  il  renferme  11,42  Vo  d'ammonium  AzH*,  et  laisse 
par  la  calcination  76,40  Vo  ^^  pyrophosphate  de  gluoinlutn 
F^O^Gl*.  Ces  chiffres  ne  conduisent  pas  à  une  formule  simple. 

La  formation  de  ce  phosphate  double  cristallin  permet  de  dis- 
tinguer facilement  la  glucine  de  Talumine  ;  cette  dernière  ne  pro- 
duit)  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  qu'un  précipité 
gélatineux.  De  plus  l'acide  citrique  empêche  ce  dernier  précipité 
d'apparaître,  tandis  qu'il  est  sans  inlluence  sur  la  réaction  des 
sels  de  glucinium. 

Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  la  glucine  est  mélangée 
d'une  proportion  un  peu  considérable  d*alumine;  il  faut,  dans 
ce  cas,  opérer  la  sépai*ation  de  la  majeure  partie  de  Talumine 
pour  obtenir  la  précipitation  du  phosphate  ammoniaco-gluci- 
nien. 

A  cet  effet,  l'auteur  recommande  de  chauffer,  à  170-180<>  et  eu 
vase  clos,  la  solution  faiblement  chlorhydrique  des  deux  bases, 
après  y  avoir  sgouté  un  excès  de  sulfate  de  potassium,  environ 
12  fois  le  poids  de  l'alumine.  Dans  ces  conditions,  l'alumine  se 
précipite  à  l'état  de  sulfate  basique  insoluble,  entraînant  une 
faible  quantité  seulement  de  glucinium.  Cette  méthode  permet 
de  déceler  la  présence  du  glucinium  dans  un  mélange  n'en  con- 
tenant que  1  Vo*  ^'  "• 


Sur  hâ,  reelierclie  du  mercure  diiMS  les  matières  anlaial^s  | 

par  H.  E.  LLDU'IU  (1). 

Les  matières  sont  traitées  à  la  manière  ordinaire  par  l'acide 
chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potassium,  pour  amener  le  mercure 
en  solution  et  détruire  la  majeure  partie  des  substances  organi- 
ques ;  le  liquide  filtré  et  partiellement  neuti*alisé  par  la  soude, 

^1)  Medicinischc  Jfihrbucher,  1877;  en  extrait  dans  Zeitscbrifl  fur  anê- 
lytiscbe  Cbemie,  t.  xvii,  p.  S9t>. 
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sert  directement  aux  essais  ultérieurs.  L'urine  est  simplement 
additionnée  de  2  à  4  millièmes  d'acide  chlorhydrique. 

Dans  ces  solutions,  l'auteur  précipite  le  mercure  par  un  métal 
divisé  s*amalgamant  facilement,  comme  le  zinc  ou  le  cuivre.  Il 
emploie  la  poudre  de  zinc  du  commerce,  ou  le  cuivre  divisé  pré- 
cipité par  cette  poudre  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  faible- 
ment acidifiée.  On  introduit  5  grammes  de  ces  métaux  dans  500^ 
de  la  solution  merouri  quepr  éalablement  chauffée  à  50  ou  60**, 
et  Ton  agite  fortement  pendant  1/2  minute.  Lorsque  le  liquide 
s'estéclairoi  complètement,  on  décante  lapartielimpideetron  jette 
le  dépôt  sur  un  petit  filtre  pour  le  laver  avec  de  l'eau  bouillante. 
Le  filtre  est  étendu  ensuite  sur  une  capsule  plate  et  séché  à  60*. 
Le  dépôt  métallique  contient  tout  le  mercure,  en  même  temps 
que  Texcès  de  zinc  ou  de  cuivre  et  des  matières  organiques  ; 
on  en  chasse  le  mercure  par  distillation  dans  un  courant  d'air  et 
Ton  fait  passer  les  vapeurs  au  travers  d'une  petite  couche 
d'oxyde  de  cuivre  chauffée  au  rouge  pour  brûler  les  produits 
de  distillation  des  matières  organiques. 

L'opération  s'effectue  dans  un  tube  en  verre  peu  fusible  d'une 
longueur  totale  de  88  centimètres.  Sur  une  longueur  de  22  à 
25  centimètres,  le  tube  possède  un  diamètre  intérieur  de 
12  millimètres,  et  est  destiné  é  recevoir  vers  son  milieu  le  dé- 
pôt métallique,  puis  une  spirale  de  toile  de  cuivre,  longue  de 
5  centimètres  et  oxydée  à  la  surface,  enfin  un  tampon  d*amianté. 
A  l'endroit  du  tampon  le  tube  porte  un  étranglement  auquel  suc- 
cède une  petite  boule  A,  et  enfin  un  tube  long  de  12  centimètres 
et  d'un  diamètre  de  1  à  l"",5  que  nous  désignerons  par  B. 

Le  tube  est  placé  sur  la  grille  à  combustion,  de  manière  que 
la  boule  A  se  trouve  en  dehors,  le  dépôt  métallique  est  intro- 
duit et  la  partie  large  du  tube  est  munie  d'un  bouchon  traversé 
par  un  tube  qui  amène  un  courant  d'air  très  lent.  On  porté  d'a- 
bord au  rouge  la  spirale  de  cuivre  oxydée,  puis  l'on  chauffe  avec 
précaution  le  dépôt  en  commençant  par  la  partie  postérieure,  et 
réglant  le  feu  de  manière  à  ne  pas  volatiliser  le  zinc,  si  l'on  a 
employé  ce  métal.  Le  mercure  se  condense  en  majeure  partie 
dans  la  boule  A  ;  l'eau  qui  s'y  montre  au  début  est  presque  tou- 
jours entraînée  par  le  courant  d'air.  Dans  tous  les  cas,  il  faut 
employer  les  plus  grands  soins  pour  ne  pas  laisser  accumuler 
une  goutte  qui  pourrait  être  projetée  au  dehors,  entraînant  avec 
elle  une  partie  du  mercure.  Lorsque  tout  le  mercure  est  expulsé. 
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on  chauffe  à  son  tour  la  boule  A  pour  amener  le  mêlai  dans  le 
tube  clroit  B,  puis  on  coupe  le  tube  entre  A  et  le  lampou  d'a- 
miante. Il  sufiit  enfin  de  placer  dans  A  un  petit  iragiiient  d*iode 
et  d'aspirer  un  courant  d*air  au  travers  du  tube  pour  produire 
dans  B  Tenduit  caractéristique  d*iodurc  mercurique. 

Dans  des  essais  quantitatifs,  faits  avec  0'',04  à  0«%24  de  mer- 
cure, les  pertes  en  métal  ont  varié  entre  1  et  6  Vq  suivant  la  plus 
ou  moins  grande  rapidité  du  courant  d*air.  Le  procédé  est  sen- 
sible :  i/10  de  milligramme  de  mercure  a  pu  être  retrouvé  dans 
500'''  d*urine  ;  1/2  milligramme  du  même  métal  introduit  dans 
420  grammes  de  foie  ou  dans  510  gi'ammes  de  placenta  a  donné 
un  enduit  tellement  net  d'iodure  mercurique  qu'une  quantité 
plus  de  5  fois  moindre  aurait  pu  être  reconnue. 

L*auteur  a  retrouvé,  d'après  cette  méthode,  du  mercure  dans 
l'urine  après  des  frictions  mercurielles  ou  après  l'ingestion  de 
chlorure,  d'iodure,  de  cyanure,  de  phosphate  de  mercure,     a.  h. 

Sur  la  recherche  du  Hiereare  dans  les  matières  anlaimies  s 

par  M.  P.  FÎJRBRI.\GER  (1). 

A  la  poudre  de  zinc  ou  de  cuivre,  employée  par  Ludwig  pour 
la  précipitation  du  mercure  (voir  la  note  précédente),  l'auteur 
u  substitué  du  laiton  sous  forme  do  rubans  excessivement 
minces  et  enchevêtrés  (Af6».ssy/i^iro//(»,  laine  de  laiton);  les  ru- 
bans offrent  une  largeur  de  1/20*  de  millimrlre  et  une  épaisseur 
bien  moindre;  12  à  i5  mètres  de  ruban  pèsent  1  gramme.  Les 
matières  sont  traitées  comme  ci-dessus,  et  le  liquide  (500^  a 
1  litre),  chauffé  vers  60  à  80"*,  est  laissé  en  contact  pendant  5  a 
10  minutes  avec  1/  i  à  un  1/2  gramme  do  laine  de  laiton  ;  il  faut 
avoir  soin  d'agiter  fré(|ueinment.  Le  liipiide  est  alors  décanté, 
remplacé  par  de  l'eau  bouillante,  et  la  laine,  égouttée,  est  lavée 
finalement  avec  de  l'alcool  absolu,  puis  avec  de  l'éther.  Ainsi 
préparés,  les  petits  rubans  métalliques  sèchent  presque  instan- 
tanément, et  sont  débarrassés  complètement  dos  matières  organi- 
ques qui  ont  été  (Hssoutes  par  l'alcool  et  l'éther.  La  distillation  du 
mercure  peut,  en  conséquence,  s'effectuer  dans  un  simple  tube 
étiré  aux  deux  bouts,  la  formation  de  matières  goudronneuses 


(1)   BerJJaer    Klinischc    Wochcnschrifl,    1878,    ii"   *2S  ;    en    uxlrait    doM 
/eUschrift  fur  anêlytischn  Chcuiiv,  t.  x\ii,  [».  D:ÎG. 
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OU  d'eau  n^étant  pas  à  craindre.  La  sensibilité  de  ce  procédé 
très  simple  ne  le  céderait  en  rien  à  celui  de  Ludwig.        a.  h. 


Sur  la  reelierelie  en  Biereare  émmm  l'vriBei  par  M.  A*  MATEA  (1). 

Un  premier  procédé,  décrit  par  Tauteur,  consiste  à  évaporer 
1/2  ou  1  litre  d'urine  à  consistance  sirupeuse,  et  à  distiller  le 
résidu  avec  un  mélange  de  chaux  caustique  et  de  chaux  éteinte. 
L'opération  s'effectue  dans  un  tube  d*un  diamètre  intérieur  de 
8  à  3*^,5  et  d'une  longueur  de  50  à  60^.  Les  produits  sont  ^re- 
cueillis dans  un  tube  à  analyse  organique,  en  partie  rempli 
d'oxyde  de  cuivre,  que  l'on  achève  ensuite  de  remplir  avant 
de  procéder  à  la  combustion.  Le  mercure  se  condense  avec  de 
Teau  dans  un  récipient  que  Ton  ajuste  au  tube  ;  si  c'est  possible, 
on  sépare  Peau  avec  une  petite  pipette,  ou  bien  on  Tévapore  dans 
un  courant  d'air  avant  de  transformer  le  mercure  en  iodure. 
L*auteur  a  pu  ainsi  déceler  la  présence  de  1/50*  de  milligramme 
de  mercure  dans  500**  d'urine. 

Ce  procédé  présente  l'inconvénient  d'être  assez  long  et  de 
donner  lieu  à  des  pertes  assez  notables,  lorsqu'il  s'agit  de  recher- 
cher des  quantités  un  peu  grandes  de  mercure. 

Lorsque  le  composé  mercurique  à  rechercher  est  le  sublimé 
corrosif,  on  peut  en  perdre  de  grandes  quantités  pendant  l'éva- 
poration  au  bain-marie,  le  sublimé  se  volatilisant  rapidement 
à  iOQo. 

L'auteur  préconise  ensuite  une  autre  méthode  qui  est  fondée 
sur  la  volatilité  du  mercure  à  100*  et  sur  la  facilité  avec  laquelle 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal  condense  les  vapeurs  mercu- 
rielles  (Merget).  La  réduction  du  mercure  s'accomplit  dès  que 
l'on  fait  bouillir  l'urine,  après  y  avoir  ajouté  de  la  potasse  ou  de 
la  chaux  ;  la  présence  d'une  petite  quantité  d'un  sulfite  la  facilite 
notablement.  Par  litre  d'urine,  on  emploie  50  grammes  de  chaux 
et  5  grammes  de  sulfite  sodique.  On  introduit  ce  mélange  dans 
un  grand  ballon  à  col  très  court  ;  le  col  est  en  communication, 
par  un  tube  deux  fois  coudé  à  angle  droit,  avec  un  tube  plus  large 
descendant,  rempli  de  verre  filé,  trempé  préalablement  dans  une 
solution  de  nitrate  d'argent  à  1/5''  et  desséché  ;  l'ui-ine  dégageant 

(1)   Medicinische  ^fahrbucher^  1877;  en  extrait  dans  Ze/^sc/iriYl /iir  tii«- 
y  iscbe  Chemie,  t.  xvii,  p.  402. 

VOUY.   SÉR.,   T.  XXX1I,1879.   — -80G.  GRIM.  24 
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de  Tammoniaque,  il  est  inutile  d'employer  du  nitrate  d*arg^nt 
ammoniacal.  Tout  l'appareil,  ballon  et  tube,  est  chauffé  à  190*140* 
dans  un  grand  bain  d'air;  la  vapeur  d*eau  se  dépouille  du  mercure 
en  passant  sur  le  verre  (lié  et  se  condense  iinalement  dans  un 
récipient.  Suivant  la  quantité  de  mercure,  on  continue  ropéraiion 
pendant  8  à  6  heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  70  à  80  Vo  ^^  mer- 
cure se  sont  volatilisés  et  il  suffit  de  chauffer  le  \erre  filé  dans 
un  lent  courant  d'air  pour  obtenir  un  enduit  d'oxyde  mercurique. 
Au  moyen  d'une  parcelle  d'iode,  on  transforme  l'oxyde  en  iodure 
mercurique. 

On  peut  ainsi  reconnaître  la  présence  de  1/20*  de  milligramme 
de  mercure  dans  un  litre  d'urine.  La  méthode  reste  applicable 
en  présence  d'un  grand  excès  d'iodure  de  potassium,     a.  h. 

Sur  le  dosage  de  l*eaa  dans  les  sUleates  y  par  M.  L.    SIPOCZ  (1 .) 

E.  Ludwig  a  décrit,  il  y  a  quelques  années,  une  méthode  de 
dosage  de  l'eau  dans  les  silicates,  qui  consiste  a  les  attaquer, 
dans  un  appareil  convenable^  par  du  carbonate  sodico-potassique 
parfaitement  sec,  et  à  condenser  l'eau  dans  un  tube  en  U  conte* 
nant  de  la  ponce  sulfurique.  Ce  procédé  a  Tavantage  de  n'exiger 
qu'une  température  relativement  basse,  —  la  chaleur  d'un  simple 
brûleur  Bunsen  sufilt,  —  et,  de  plus,  d'être  applicable  aux  sili- 
cates contenant  du  chlore  ou  du  fluor.  L'auteur  a  modifié  légè- 
rement ce  procédé  et  s'est  surtout  appliqué  à  supprimer  l'appa- 
reil dispendieux  en  platine  que  Ludwig  avait  employé. 

1  gramme  de  silicate  finement  pulvérisé  esi  mélangé  avec 
4  grammes  de  carbonate  sodico-potassique  pulvérisé  et  récem- 
ment calciné  ;  le  mélange  est  introduit  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine, et  celle-ci  est  placée  au  milieu  d'un  tube  de  porcelaine  ver- 
nissée, d'un  diamètre  intérieur  de  17™",  et  d'une  longueur  de  40^. 
Les  tubes  en  verre  de  Bohême  ne  peuvent  servir  dans  ce  cas. 

Le  tube  est  chauffé  d'abord  vers  120-1S0<>J  dans  un  bain  d'air, 
en  même  temps  qu'il  est  traversé  par  un  courant  modéré  d'air 
sec.  Au  bout  d'une  heure,  toute  l'humidité  est  chassée  de  l'ap- 
pareil, ainsi  que  l'auteur  s'en  est  assuré  par  des  expériences  spé- 
ciales. 

(i)  Sitzungsben'cbto    d,   k.  Académie  der    Wissei.schêÙeD   jrii   WîeD, 
t.  XXXVI  ;  en  extrait  dans  Zeilschrift  fur  analytiache  Chemie^  i.  xvii,  p.  iOfu 
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Le  tube  est  alors  cbauiTé  sur  la  grille  à  analyse,  après  avoir  été 
muni  du  tube  d'absorption  rempli  de  ponce  sulfurique,  et  le  cou- 
rant d*air  sec  qui  le  traverse  est  convenablement  réglé.  Le  tube 
est  maintenu  au  rouge  modéré  pendant  1/2  heure,  après  quoi 
toute  Teau  du  silicate  est  expulsée,  et  l'augmentation  de  poids 
du  tube  en  U  en  fait  connaître  la  proportion.  L'erreur  moyenne 
s'élève  environ  à  1  milligramme  d*eau,  c'est-à-dire  à  1/10*  Vo 
lorsqu'on  opère  sur  1  gramme  de  silicate.  a.  h. 

S«r  le  dosage  de  la  potaaae  i  par  M*  IJLBX  (1). 

Lorsqu'il  s'agit  de  doser  la  potasse  dans  les  sels  de  potassium 
commerciaux  contenant  une  notable  proportion  de  sels  étrangers, 
notamment  de  sels  sodiques,  la  méthode  ordinaire  par  le  chloro* 
platinate  fournit  généralement  des  résultats  trop  élevés;  la  masse 
évaporée  au  bain-marie  ne  cède  pas  totalement  les  sels  étrangers 
à  Talcool  éthéré.  L'auteur  recommande,  pour  obvier  à  cet  incon- 
vénient, d'ajouter  une  certaine  quantité  de  glycérine  au  mélange 
de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  platine,  et  d'évaporer  au 
bain-marie  à  consistance  sirupeuse  :  le  chloroplatinate  de  potas- 
sium se  dépose  en  cristaux  assez  volumineux,  et  Feau-mère  ne  se 
desséchant  pas  complètement  est  enlevée  facilement  par  le  trai- 
tement ultérieur  à  l'alcool  éthéré. 

Pour  empêcher  la  réduction  du  chlorure  platinique  par  la  gly- 
cérine, il  est  essentiel  de  ne  pas  exposer  trop  longtemps  la  masse 
sirupeuse  à  l'action  du  bain-marie  bouillant. 

La  quantité  de  glycérine  àajouter  doit  être  d'autant  plus  grande 
que  le  sel  de  potasse  à  analyser  est  moins  pur;  elle  a  varié  dans 
les  expériences  de  Tauteur,  entre  1^  à  5^  d*une  solution  aqueuse 
de  glycérine  au  cinquième,  pour  3  décigrammes  de  sel  de  po- 
tasse. A.  H. 


DoMige  volaatétrlqm  des  snlfktes  eoMtonaa  daas  lai 

par  M.  Aog.  MOVZBAU  (2). 

L'auteur  emploie  le  mode  opératoire  suivant  :  10  centimètres 
cubes  de  l'eau  sont  versés  dans  un  tube  à  essai  et  additionnés 


(1)  Zeitaehrifl  tûr  anaîytiache  Chemie,  t.  xvii,  p.  175. 

(2)  Compila  rendus^  t.  Lzzxvitf  p.  109. 
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d'une  goutte  d'acide  acétique.  On  verse  ensuite  à  Taide  d*un 
compte-gouttes  à  bec  graissé  (di'bitant  25  gouttes  par  centimètre 
cube),  2,  4,  6,  8  ou  10  gouttes  d'une  solution  de  chlorure  de 
baryum  contenant  par  litre  30«%5  BaCl*,2II«0  (une  goutte  contient 
0^,485  S(P).  Au  bout  de  trois  minutes  d'attente,  s'il  s'est 
formé  un  trouble,  on  verse  le  liquide  sur  un  filtre  mouillé  et 
égoutté  d*une  capacité  do  12  centimètres  cubes  environ;  le 
liquide  filtré,  qui  est  limpide  si  le  papier  est  bon,  est  reçu  dans 
un  tube  à  essai  semblable  au  précédent.  On  y  verse  une  ou 
p1usieiH*s  gouttes  de  la  solution  barytique,  et  au  bout  de  trois 
minutes,  s'il  y  a  un  trouble,  on  jette  la  liqueur  sur  le  même  filtre 
non  lavé.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  ne  déter- 
mine plus  de  louche  après  trois  minutes  d'attente. 

Le  dosage  fait  de  la  sorte  est  à  peine  en  erreur  sur  le  chiiTre 
des  millièmes.  l.  b. 


S«r  la  semiblllté  de  quelques  réucU«us  de  raelde  eymBliydrlqaei 

par  MM.  A.  Vl\K  et  R.  MOCKBL  (1). 

Nous  nous  contentons  d'indiquer  les  limites  de  sensibilité  : 

Xili^ate  d'aiyouL  Légère  opalescence  avec  des  solutions  au 
250000»'\ 

Sel  feiToso-ferriquc.  Coloration  verdàtre,  pas  de  précipita  au 
bout  de  18  heures,  avec  des  solutions  au  ôOOOOO"*'. 

Sulfure  d ammonium^  puis  sel  ferrlque.  Coloration  rou^eàtre, 
appréciable  encore  avec  des  solutions  au  4000000''*. 

Teinture  de  gaïac  et  sulfate  de  cuivre.  Faible  coloration  bleuâtre 
avec  des  solutions  au  3000000'^. 

* 

lodure  (Tamidou,  Est  faiblement  décoloré  par  des  solutions 
au  250000'»*. 

La  réaction  la  plus  sensible  de  Tacide  cyanhydrique,  consiste 
donc  à  le  transformer,  par  le  sulfure  d'ammonium  jaune  et  une 
goutte  de  soude,  en  sulfocyanate  que  l'on  recherche  avec  un  sel 
ferrique.  L'addition  d'une  petite  quantité  de  soude  a  pour  but 
d'empêcher  le  formation  de  sulfocyanate  ammonique,  sel  un  peu 
volatil  à  100''.  a.  h. 


(1)  Zeitschri/t  fur  êaalytlsebe  Chemie,  l.  xvii,  p.  4K). 
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Sur  ue   rteetlon  de  l'aelde  eltriqve  i    par  MM.  A.   SABAmN 

et  N.  LASKOWSKY  (1). 

Sarandinaki  et  Kaemmerer  ont  observé  que  rammoniaque 
alcoolique  ou  aqueuse  transforme  le  citrate  d'éthyle  en  composés 
incristalUsables,  qui  se  colorent  à  l'air  en  bleu  ou  en  vert  {BalL^ 
t.  XIX,  p.  318;  t.  XXV,  p.  81).  Cette  même  réaction  se  produit 
lorsque  Tacide  citrique  est  chauffé  pendant  6  heures  à  120>  et  en 
vase  clos,  avec  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse  :  il  se  produit 
une  solution  jaune  qui,  exposée  à  Tair  dans  une  capsule,  se 
colore  au  bout  de  quelques  heures  en  bleu  ;  la  coloration  bleue 
passe  au  vert  au  bout  de  quelques  jours,  et  plus  tard  encore  au 
vert  sale  pour  disparaître  en  dernier  lieu.  Il  faut  que  Tair  ail  lar- 
gement accès  au  liquide  pour  que  la  coloration  se  produise;  Tair 
agit  d*une  part  par  son  oxygène,  et  d^autre  part  il  entraîne 
Texcès  d'ammoniaque,  car  la  coloration  ne  se  manifeste  qu'au 
moment  où  le  liquide  est  devenu  neutre. 

Il  n*est  pas  avantageux  de  hâter  le  départ  de  l'ammoniaque  par 
la  chaleur  du  bain-marie  ;  les  colorations  sont  moins  pures  et  plus 
fugaces.  L'acide  acétique  étendu  fait  virer  le  liquide  bleu  au  rouge 
violet,  et  par  la  neutralisation  du  liquide,  la  coloration  primitive 
reparaît. 

Cette  réaction  est  sensible  et  permet  de  reconnaître  10  mUli- 
grammes  d'acide  citrique,  même  en  présence  des  acides  oxali- 
que, tartrique  et  malique;  elle  peut  donc  être  mise  à  profit  pour 
la  recherche  de  l'acide  citrique  dans  les  sucs  des  fruits  ;  mais  dans 
ce  cas,  il  est  avantageux  de  séparer  préalablement  les  acides,  en 
les  précipitant  par  Tacétate  de  plomb,  et  en  décomposant  par  Thy. 
drogène  sulfuré  la  partie  du  précipité  qui  se  dissout  dans  l'am- 
moniaque. 

L'acide  aconitique  se  comporte  avec  l'ammoniaque  comme 
l'acide  citrique,  mais  l'acide  itaconique  ne  produit  pas  de  colora- 
tion. 

La  nouvelle  réaction  de  l'acide  citrique  est  plus  sensible  que  la 
réaction  de  Kaemmerer,  qui  est  fondée  sur  la  faible  solubilité  et 
sur  la  forme  cristalline  du  citrate  tribarytique 

(C6H50"ï)2Ba3  +  8  *  /a  H«0.  a.  h. 

(1)  Zeitsehrifi  fiir  aDêlytische  Chemief  t.  zvu»  p.  73. 
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par  M.  M.  HAGER  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  glucose  avec  une  solu- 
tion d'acétate  mercurique  contenant  du  chlorure  de  sodium  et 
un  excès  d*acide  acétique,  il  se  précipite  du  calomel. 

Au  bout  de  1  à  2  heures  d'ébullition,  la  réduction  est  terminée. 
Après  8*être  assuré  que  le  liquide  surnageant  le  précipité  ren- 
ferme encore  du  mercure,  tout  en  ne  se  troublant  plus  par  Té- 
buUition,  on  recueille  le  chlorure  mercureux  sur  un  filtre,  on  le 
lave  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  (5  %),  puis  avec  de 
Teau  et  enfin  avec  de  Talcool,  et  on  le  pèse.  Il  est  essentiel  que 
le  liquide  reste  acide  pendant  l'ébuUition  ;  autrement  le  calomel 
est  mélangé  de  mercure  métallique. 

2  molécules  de  glucose  réduisent,  dans  ces  conditions,  9  mo- 
lécules HgO,  ou  en  poids,  1  gramme  de  glucose  réduit  5''',4  HgO, 
et  produit  5«',88  Hg«Cl«. 

L'auteur  prépare  la  solution  mercurique,  en  broyant  30  grammes 
d'oxyde  rouge  de  mercure  avec  30  grammes  d*acétate  de  soude, 
arrosant  le  mélange  de  25  grammes  d'acide  acétique  cristallisé, 
sgoutant  50  grammes  de  chlorure  de  sodium  et  étendant  avec  de 
Teau  de  manière  à  parfaire  1  litre.  Cette  solution  se  cbnserve 
parfaitement  dans  un  endroit  sombre. 

Pour  lé  dosage,  on  emploie  plus  de  180^  de  ce  réactif  pour 
1  gramme  de  glucose.  a.  h. 

D»««g6  et  séparatloM  de  l'aelde  stéariqae  et  de  l*aelde  olélqve, 
provenaMt  de  la  sapoMlfleatlon  des  ««iflii  par  H.  J.  DAVID  (2). 

Le  principe  de  cette  méthode  repose  sur  ce  fait  nouveau  : 
quand,  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  oléique,  on  verse 
goutte  à  goutte  de  l'acide  acétique,  il  vient  un  moment  où  subi- 
tement l'acide  oléique  se  sépare  complètement.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  même  de  la  dissolution  alcoolique  d'acide  stéarique  ;  sitôt 
qu'on  ajoute  de  l'acide  acétique,  le  précipité  commence  dès  la 

(1)  Pbarmêceutiscbe  Centralbalh,  I.  xviii,  p.  313;  ZtitschrUt  fUr  «ii«- 
lytische  Cbemie,  t.  xyu,  p.  8S0. 

(2)  Comptes  rendus ^  t.  lxxxyi,  p.  1416. 
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première  goutte.  De  plus,  l'acide  stéarique  qui  est  insoluble  dans 
le  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique,  reste  également  insoluble 
quand  le  mélange  contient  de  Tacide  oléique. 

L'auteur  prépare  une  liqueur  alcoolo-acétique,  qu*il  détermine 
par  un  essai  préliminaire,  et  y  ajoute  un  peu  d'acide  stéarique. 

Cette  liqueur  dissout  Tacide  oléique  du  mélange  d'acides  gras, 
tandis  que  Tacide  stéarique  reste  insoluble  ;  on  jette  la  masse 
sur  un  filtre,  on  la  lave  avec  le  mélange  alcoolo-acétique,  puis 
on  la  dessèche  et  on  la  pèse.  l.  b. 
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S«p  l*es8al  de  la  po«dre  de  mlMe  i  par  M.  R.  FRESENIIJS  (1). 

La  valeur  de  la  poudre  de  zinc  commerciale  dépend  de  sa  te- 
neur en  zinc  métallique  qui  est  très  variable.  Pour  la  déterminer, 
l'auteur  emploie  deux  procédés.  Le  premier  peu  exact,  mais  suffisant 
pour  les  essais  industriels,  consiste  à  dissoudre  un  poids  déter- 
miné de  poudre  dans  de  Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique 
étendu,  et  à  mesurer  le  volume  de  Thydrogène  dégagé. 

Dans  le  second  procédé,  beaucoup  plus  précis,  on  attaque 
environ  3  grammes  de  poudre  de  zinc,  dans  un  petit  ballon,  par 
de  l'acide  sulfurique,  en  faisant  passer  en  même  temps  un  lent 
courant  d*air  à  travers  l'appareil.  Le  mélange  de  gaz  traverse  un 
petit  réfrigérant  ascendant,  vient  se  sécher  dans  un  tube  à  acide 
sulfurique,  et  passe  enfin  sur  de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  au 
rouge.  L'eau  formée  est  condensée  comme  dans  l'analyse  orga- 
nique et  pesée.  a.  h. 

Sur  u  Movirean  proeédé  d'analyse  dv  lait  i  par  M.  J.  LEHHAIVIV  (2). 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  la  caséine  n'existe  pas  à 
l'état  de  dissolution  dans  le  lait;  lorsqu'on  laisse  séjourner  sur 


(1)  Zeitschrift  fur  anaJytiscbe  Chemic,  t.  xvii,  p.  465. 

(2)  Berichle  der  KônigJich  bayerischen  Académie  der  Wisstnscbêfttn 
zu  Môachea,  1877  ;  en  extrait  dans  Zeitscbrifl  tùr  analyiische  Cbemie, 
t.  XVII,  p.  S83. 


876  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  GHIMIB. 

des  plaques  de  terre  poreuse  du  lait  étendu  de  son  poids  d'eau, 
la  caséine  et  lo  beurre  restent  sur  la  plaque,  tandis  que  le  sérum 
lactique,  tenant  en  dissolution  l'albumine,  la  lactose,  une  partie 
des  sels  minéraux,  etc.,  sont  absorbés  par  elle,  si  bien  qu'au 
bout  de  1  à  2  heures,  on  peut  détacher  avec  une  spatule  appropriée 
la  caséine  et  le  beurre  pour  les  peser,  après  dessiccation  à  105* 
pendant  2  heures.  La  séparation  des  deux  matières  s'efTectue 
ensuite  facilement  par  Téther.  La  caséine  retient  une  assez  forte 
proportion  de  matières  minérales  dont  il  faut  tenir  compte, 
comme  on  devrait  du  reste  le  faire  également  dans  les  autres 
méthodes  d'analyse  du  lait.  La  caséine  précipitée  par  Tacide 
acétique  retient  1,8  Yo  ^^  cendres. 

La  porosité  de  la  plaque  ne  doit  pas  être  trop  grande. 

Pour  les  détails  de  l'exécution,  nous  renvoyons  au  mémoire. 
Les  résultats  sont  très  satisfaisants  ;  pour  la  caséine,  on  trouve 
une  proportion  un  peu  plus  forte  que  par  la  précipitation  au 
moyen  de  Tacide  acétique.  a.  h. 


Sur  Tessal  da  beurre  de  vaebe. 

Le  beurre  so  distingue  de  toutes  les  matières  grasses  animales 
ou  végétales  par  sa  teneur  en  acides  gras  inférieurs,  butyrique, 
caproïque,  caprique,  laurique,  acides  plus  ou  moins  solubles  dans 
Teau  bouillante,  tandis  que  les  acides  palmitique,  stéarique  et 
oléique  peuvent  être  considérés  comme  insolubles  dans  ce  dis- 
solvant. Hehner  a  mis  à  proAt  cette  composition  particulière  du 
beurre  pour  l'analyse  de  ce  comestible,  et  il  a  imaginé  une  mé- 
thode (|ui  est  décrite  en  détail  dans  V Agenda  du  chimiste  pour 
1879,  p.  232.  Elle  consiste  essentiellement  à  saponifier  3  à 
4  grammes  de  beurre  par  une  lessive  alcoolique  de  potasse,  à 
mettre  lesacides  gras  en  liberté,  à  les  épuiser  par  l'eau  bouil- 
lante (750à  lOOO®*'),  et  à  peser  la  partie  insoluble. 

La  composition  des  différents  échantillons  de  beurre  de  vache, 
n'étant  pas  tout  à  fait  constante,  il  restait  à  déterminer  par  un 
nombre  suffisant  d'analyses,  les  limites  extrêmes  de  la  teneur 
en  acides  gras  insolubles  dans  l'eau  bouillante.  Hehner  avait  fixé 
ces  Uniites  entre  86,5  et  88  Voi  Bell,  entre  85,5  et  89,8%; 
Kretzschmar,  entre  89,2  et  89,6  y q  (Voir  t.  XXX,  p.  321). 
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!•)  MM.  W.  Fleischmann  et  P.  Vieth  (1),  viennent  de  soumettre 
le  procédé  de  Hehner  à  un  examen  attentif,  et  ils  fixent  les  limites 
entre  85,79  et  89,73  %  (résultats  de  185  dosages). 

Ils  ont  observé  que  les  acides  gras  provenant  de  divers  échan- 
tillons de  beurre  ne  se  laissent  pas  débarrasser  avec  une  égale 
facilité  de  leurs  parties  solubles.  Il  faut  employer  des  quantités 
d'eau  variables  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  filtre  soit  à  peu  près 
neutre  ;  la  quantité  de  1  litre  indiquée  par  Hehner  ne  sufîSt  pas, 
dans  la  plupart  des  cas.  Pour  apprécier  la  réaction  du  liquide,  le 
papier  de  tournesol,  môme  le  plus  sensibfe,  est  insuffisant  ;  il  faut 
employer  la  teinture. 

Enfin,  la  dessiccation  des  acides  gras  ne  doit  pas  être  poussée 
trop  loin,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  Fanalyse  de  beurres  falsifiés, 
contenant  une  forte  proportion  d'acide  oléique  ;  cet  acide  s'oxy- 
dant  rapidement  à  100^,  on  trouve  un  poids  trop  élevé.  On  pour- 
rait, du  reste,  faire  la  dessiccation  dans  un  courant  de  gaz  car- 
bonique. 

D'après  les  déterminations  des  auteurs,  les  graisses  de  bœuf, 
de  mouton,  de  porc,  l'huile  d'olive,  etc.,  contiennent  de  95,7  à 
96  %  d'acides  gras  insolubles  dans  l'eau. 

Les  écarts  considérables  de  composition  que  présentent  cer- 
tains beurres  ôtent  au  procédé  de  Hehner  la  précision  qu'il  sem- 
blait présenter  ;  néanmoins,  il  pourra  encore  fouriiir  des  indica- 
tions précieuses. 

2®)  W.  Heintz  (2)  a  proposé  de  déterminer,  par  un  titrage  alca- 
limétrique,  la  proportion  des  acides  gras  solubles  dans  l'eau, 
mais  il  n'a  pas  fait  un  nombre  suffisant  d'essais,  pour  que  l'on 
puisse  en  juger  la  valeur.  Chemin  faisant,  M.  Heintz  fait  re- 
marquer que  les  beurres  qui  fournissent  des  acides  difficiles  à 
épuiser  par  l'eau,  sont  riches  en  acide  lauriqiie,  acide  très  peu 
soluble  dans  l'eau. 

3°)  E.  Reichert(3)  sépare  par  la  vapeur  d'eau,  les  acides  vola- 
tils dû  beurre,  et  détermine  la  proportion  d'alcali  qu'ils  neutra- 


(1)  Zeilscbrift  fur  aaalyiiscbe  Chemie,  l.  xvii,  p.  287. 

(2)  Zeilscbrifl  fur  uaalytische  Cbemie,  t.  xvii,  p.  160. 
(8)  Zei'tMohrtfl  fur  anêlytiscbe  Chemh^  t.  xvii,  p.  69. 
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lisent.  Voici  comment  il  prescrit  d*opérer  :  2^,5  de  beurre  anhydre 
et  filtré  sont  introduits  dans  un  ballon  de  150^  de  capacité,  et 
chaufTés  au  bain-marie  avec  1  gramme  de  potasse  solide  et  20°^ 
d*alcool  a  80  centièmes.  Lorsque  la  saponification  est  achevée, 
on  dissout  le  savon  formé  dans  50^  d*eau,  et  Ton  ajoute  20^  d'a- 
cide sulfurique  au  vingtième  (en  volumes).  Le  ballon  est  muni 
d*un  tube  à  1  boule  de  Wurlz  et  chauffé  avec  précaution;  pour 
empêcher  les  soubresauts  pendant  la  distillation,  on  fait  passer 
un  faible  courant  d'air  dans  le  contenu  du  ballon.  Le  liquide  dis- 
tillé est  trouble  ;  on  le  recueille  à  travers  un  filtre  mouillé  dans 
une  fiole  de  50^^,  et  les  premiers  20''''  qui  passent  sont  reversés 
dans  l'appareil  disiillatoire,  après  quoi  Topération  est  continuée 
jusqu'à  ce  que  la  fiole  de  50^^  soit  remplie.  Enfin,  l'acidité  du  li- 
quide distillé  est  déterminée  avec  une  solution  normale  de  soude 
étendue  de  9  volumes  d'eau  (solution  normale  à  1/iO)  ;  la  teinture 
de  tournesol  sert  d'indicateur. 

Le  beurre  exige,  dans  ces  conditions,  en  moyenne,  13",97  de 
soude,  les  chiffres  extrêmes  étant  13^ et  14*^,95;  les  expériences 
de  l'auteur  ne  sont,  du  reste,  pas  suffisamment  nombreuses  pour 
fixer  ces  limites  avec  certitude. 

L'huile  de  coco  demande,  dans  les  mêmes  conditions,  3^,70  ; 
l'axonge,  0*^,30;  la  graisse  de  rognons  de  bœuf,  0",25  ;  l'huile  de 
colza,  0*^S25. 

Les  différences  entre  ces  chiffres  et  le  nombre  moyen  14  sont 
considérables,  et  la  détermination  de  la  quantité  de  soude  que  neu- 
tralisent les  acides  gras  volatils  d'un  beurre  commercial  pourra 
donc  servir  à  en  apprécier  la  pureté. 

L'auteur  s'est  assuré,  par  des  essais  nombreux,  que  la  quantité 
de  soude  exigée  par  des  mélanges  de  beurre  et  Je  graisse 
étrangère,  s'accroît  proportionnellement  à  la  quantité  de  beurre 
contenue  dans  le  mélange. 


4o)  Nous  parlerons  en  dernier  lieu  d'une  méthode  d'essai  du 
beurre  qui  nous  paraît  présenter  un  haut  intérêt.  Voici  sur 
quelles  considérations  elle  est  fondée  :  les  matières  grasses 
exigent,  pour  leur  saponification,  des  quantités  de  potasse  très 
variables  ;  pour  un  même  poids  de  matière  grasse,  cette  quantité 
est  d'autant  plus  grande,  que  la  graisse  contient  plus  d'acides  à 
poids  moléculaire  peu  élevé.  1  gramme  de  butyrine  saturera 
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lors  de  sa  saponification,  plus  de  potasse  que  1  gramme  de  pal- 
miiine,  par  exemple.  Le  beurre  se  distingue  notablement  à  cet 
égard,  des  autres  graisses,  et  cette  particularité  peut  servir  à  son 
analyse,  ainsi  que  le  montre  M.  i.  KœttstorfTer  (1).  La  méthode 
est  des  plus  simples  ;  elle  exige  une  solution  titrée  de  potasse 
dans  l'alcool  concentré,  contenant  28^,05  KHO  par  litre,  et 
une  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  saturant  la  solution 
alcaline,  volume  par  volume  (i8<',25  HGl  par  litre).  1  à  2  grammes 
de  beurre  sec  et  filtré  sont  arrosés  de  25<>°  de  solution  potassique, 
dans  un  BecberglaSj  puis  chaufTés  au  bain-marie,  en  agitant  jus- 
qu'à ce  que  le  beurre  soit  dissous.  On  couvre  le  vase  d'un  verre 
de  montre,  et  l'on  chauiTe  pendant  15  minutes,  de  manière  à  faire 
bouillir  faiblement  l'alcool.  On  lave  ensuite  le  verre  de  montre 
avec  de  l'alcool,  on  ajoute  une  petite  quantité  de  phtaléine  du 
phénol,  puis  la  liqueur  chlorhydrique,  de  manière  à  faire  virer  la 
solution  au  jaune  pur.  En  retranchant  le  nombre  de  centimètres 
cubes  employés  de  25~,  on  trouve  la  quantité  de  potasse  neutra- 
lisée par  l'ensemble  des  acides  gras  du  beurre. 

La  méthode  est  rapide,  et  les  résultats  sont  comparables. 

Deux  précautions  sont  à  observer:  la  potasse  attaque  à  l'ébulli- 
tion  l'alcool,  et  diminue  faiblement  de  titre  ;  le  même  phénomène 
se  produit  à  froid,  à  la  longue.  Il  est  donc  nécessaire  de  fixer 
tous  les  5  à  6  jours  le  titre  de  la  solution  potassique,  et  d'autre 
part,  de  faire  concurremment  avec  l'essai,  une  expérience  à  blanc  : 
la  perte  d'alcalinité,  dans  ce  dernier  cas,  s'élève  environ  à  0*,J. 

D'après  l'analyse  de  12  échantillonsde  beurre,  la  quanti  té  de  po- 
tasse KHO,  neutralisée  par  i  gramme,  varie  de  221°»',5  à  282"*«',4. 
Les  variations  sont  de  même  grandeur  que  celles  que  Fleischmann 
et  Vieth  ont  constatées  pour  la  proportion  des  acides  gras  inso- 
lubles de  divers  beurres.  L'auteur  adopte  comme  moyenne  227"*'. 

Les  autres  matières  grasses  exigent  naturellement  des  quan- 
tités de  potasse  plus  petites.  Voici  quelques  chiffres  : 

1  gramme  de  suif  de  bœuf      exige  de  196.5  à  196»«',8  KHO 

1        —       d'axonge    —  —  195,4  à  195««',8  — 

1        —       de  suif  de  mouton       —  197"«^»',0  — 

1        —       d'huile  d'olive  —  191  "«'.S  — 

1        —  —     de  colza  —  nS^^^'.T  -w 

(1)  Zeilachrin  /Ur  ênêlytiêcbe  Cb^mh^  t.  lyiii,  p.  199. 
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Tontes  les  fois  qu'un  beurre  demandera  moins  de  SSl^'^S  de  po- 
tasse, on  le  considérera  comme  falsifié  ;  dans  le  cas  le  plus 
défavorable,  on  laissera  passer  ainsi  pour  du  beurre  un  produit 
contenant  29  %  ^^  graisse  étranp^ère.  La  méthode  de  Hehner  ex- 
pose à  des  incertitudes  plus  grandes  encore. 

Les  huiles  de  colza  et  d'olive  diffèrent  notablement  par  la  quan- 
tité de  potasse  qu'elles  saturent.  Si  ces  différences  se  retrouvent 
dans  tous  les  échantillons,  le  même  procédé  servira  à  l'essai  de 
l'huile  d'olive. 

L'auteur  étudie  cette  question.  ▲.  ii. 


Sor  le  pète-moAt  mu  glae«mètrei  par  ■•  B.  HAAS  (1). 

Les  tables  de  Bnlling  permettent  de  déterminer,  avec  une  ap- 
proximation  suffisante,  la  teneur  en  extrait  sec  d'un  moût  de 
raisin,  connaissant  sa  densité.  Lorsqu'on  veut  employer  de  marne 
le  densimètre  à  la  détermination  approchée  de  la  teneur  en  sucre 
d'un  moût,  il  faut  connaître  préalablement  la  proportion  de  ma- 
tières étrangères  (acides,  sels,  matières  albuminoïdes,  principes 
extractifs)  que  renferme  ce  moût.  Bien  entendu  cette  proportion, 
loin  d'être  constante,  varie  avec  le  cépage,  l'année,  la  maturité 
du  raisin,  etc.,  et  il  ne  s'agit  ici  que  d'une  moyenne.  Jusqu'ici  on 
avait  admis  généralement  qu'elle  s'élevait  à  3%;  les  pèse*moûts 
{Mostwage)  y  employés  en  Allemagne  et  on  Autriche,  étaient 
construits  d'après  cela;  il  en  est  de  même,  il  nous  semble,  du 
glucomètre  de  (luyol-Salleron.  Or  celte  proportion  de  3  ®/q  est 
trop  faible;  l'auteur  admet  le  chiffre  de  4,2  %,  qui  est  déduit  de 
l'analyse  de  380  espèces  de  moûts  des  années  1872,1873  et  1874; 
les  résultats  extrêmes  étaient  de  1,8  %  et  6,2  %. 

D'autres  observateurs  étaient  arrivés  précédemment  au  même 
résultat  :  Fresenius  avait  trouvé  4  %  en  1847;  Sestini  et  del 
Torre,4.41  o/oenl873;  Pillitz, 4,3 o/^ en  1876;  Galimberti, 4,18  % 
en  1878;  Havizza,  4,20  %  en  1878;  Neubauer,  euBn  ,  8,80  %, 
mais  ces  chiffres  étaient  déduits  d'un  nombre  d'analyses  plus 
restreint.  Ces  résultats  ne  sont  valables  que  pour  le  moût  préparé 
avec  des  raisins  arrivés  à  l'état  de  maturité.  ▲.  h. 


(1)  Zeitsehhft  fur  auêiyUêehô  Chemie,  U  xvii,  p.  42i2. 
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BxaaieB  optique  de  différents  vlas  f  métlMide  poor  reeouuUtre 
le  gmlllsa^e  des  vins  par  le  glmeosej  par  ■•  C.  NEUBAVER  (1). 

Dans  un  précédent  mémoire  dont  nous  avons  rendu  compte 
(t.  XXVIII,  p.  232),  Tauleur  a  fait  voir  que  les  vins  gallisés  avec 
du  glucose  déviaient  tous  plus  ou  moins  fortement  à  gauche  le  plan 
de  polarisation,  tandis  que  le  gallisage  avec  du  sucre  de  canne 
ne  pouvait  être  reconnu  par  lepolarimètre.Un  second  mémoire  (2) 
que  nous  avons  passé  sous  silence,  apportait  de  nombreuses 
confirmations  des  faits  avancés  par  l'auteur  dans  le  premier,  en 
même  temps  que  la  démonstration  expérimentale  que  le  glucose 
dextrogyre  subit  plus  facilement  la  fermentation  alcoolique  que 
la  lévulose-  Ce  fait  explique  le  fort  pouvoir  rotatoire  à  gauche 
que  présentent  les  vins  des  grands  crus  du  Rhin,  préparés  dans 
les  bonnes  années  avec  des  raisins  partiellement  desséchés 
(Auslese^Weine) .  Les  vins  ordinaires  ou  moyens  possèdent  au 
contraire  un  faible  pouvoir  rotatoire  vers  la  droite»  de  0^,1  à 
0%2. 

Il  résulte  des  expériences  actuelles  de  Tauteur  que  cette  dévia- 
tion n'atteint  jamais  1^  pour  une  colonne  de  200  à  220"*;  lorsque 
le  vin  a  été  préalablement  concentré  à  1/6  ou  1/8  de  son  volume, 
elle  est  comprise  entre  0'',4  et  2"".  Ces  chiffres  sont  déduits  de 
Texamen  de  43  échantillons  de  vins  authentiques  de  diverses 
origines,  vins  de  l'ex-duché  de  Nassau,  du  Palatinat,  du  grand- 
duché  de  Bade. 

Le  vin  doit  son  faible  pouvoir  rotatoire  à  droite  à  deux  matières 
analogues  aux  dextrines  ou  aux  gommes,  que  M.  Béchamp  a 
désignées  par  les  lettres  A  et  B.  La  première  seule  est  précipi- 
table  par  Talcool,  d'après  M.  Béchamp.  Les  matières  dextro- 
gyres  non  fermentescibles  que  renferment  les  vins  gallisés  avec 
du  glucose  sont  au  contraire  pour  la  plupart  solubles  dans  Talcool 
et  ne  sont  précipités  que  par  addition  d*éther.  De  là  un  moyen 
de  reconnaître  si  un  vin  qui  possède  un  pouvoir  rotatoire  infé- 
rieur a  i""  a  sut>i  Topération  du  gallisage  par  du  glucose.  Voici 
comment  on  opère  :  2ô0'^<^  de  vin  sont  évaporés  jusqu*au  point  où 
les  sels  cristalhsent,  Teau-mère  est  étendue  d'ime  petite  quantité 

(1)  Zeitschritt  ïïir  anaJyiiscbe  Chemie^  t.  xvii,  tiil. 
iâ^  Zeitschritt  fiir  analytiseht  Chemie,  t.  xti,  p.  201. 
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d'eau,  décolorée  par  le  charbon  animal  et  évaporée  à  consistance 
de  sirop.  Le  résidu  est  broyé  avec  une  quantité  suffisante  d'al- 
cool à  90  centièmes  et  l'alcool  est  séparé  du  précipité  visqueux 
ou  pulvérulent  (corps  A  impur)  qui  se  forme,  (^a  solution  aqueuse 
de  ce  précipité  est  dextrogyre. 

Le  liquide  alcoolique  évaporé  au  quart  de  son  volume  primitif 
et  additionné,  peu  à  peu  et  en  agitant,  de  4  à  6  volumes  d'étber, 
ne  tarde  pas  à  se  partager  en  deux  couches.  L'inférieure, aqueuse, 
est  étendue  d'eau,  débarrassée  d'éther  par  la  chaleur  du  bain* 
marie,  décolorée  par  le  charbon  et  amenée  à  un  volume  déterminé, 
SO"^^  par  exemple.  Le  liquide  ainsi  obtenu  avec  un  vin  naturel 
n'imprime  au  plan  de  la  lumière  polarisée  qu'une  rotation  très 
faible  ou  nulle.  Un  seul  des  43  échantillons  susnonamés,  un  vin 
deGraefenberg  Ht  exception;  la  solution  aqueuse  dévia  de  -f-1%1; 
mais  ce  vin  visqueux  et  difllcile  à  flltrer  était  évidemment  altéré. 

Lorsqu'il  s'agit  de  vins  gallisés  avec  du  glucose,  la  solution 
dévie,  au  contraire,  fortement  à  droite,  et  naturellement  d'autant 
plus  que  le  pouvoir  rotatoire  du  vin  primitif  était  plus  considé- 
rable. Pour  des  vins  déviant  tels  quels  de  0""^^  à  l"",  la  rotation 
de  la  solution  aqueuse  séparée  par  l'éther  s'éleva  de  ^''fi  à  7^ 

Pour  les  nombreux  résultats  numériques,  nous  devons  ren- 
voyer au  mémoire  original;  nous  ajouterons  seulement  que 
l'auteur  a  examiné  plus  de  700  échantillons  de  vin  et  que,  dans 
aucun  cas,  le  jugement  qu'il  a  rendu  n*a  été  contesté  ni  par  les 
producteurs,  ni  par  les  marchands  de  vin. 

En  résumé,  toutes  les  fois  qu*un  vin  dévie  de  plus  d'un  degré 
adroite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  il  doit  être  considéré 
comme  un  vin  gallisé  par  du  glucose.  Lorsque  la  déviation  est 
moindre,  le  procédé  décrit  précédemment  permettra  également 
de  résoudre  s'il  a  subi  l'opération  du  gallisage.  a.  h. 


S«r  urne  maladie  aoa  eaeore   décrite  des  tIms  d«  aildli  ém  la 
Franee  dits  vlas  toamés  i  par  ■.  Arm.  GAUTIER  (1). 

L'auteur  a  observé  en  1870  et  en  1875,  sur  les  vins  français  de 
la  région  méditerranéenne,  une  maladie  jusqu'ici  confondue  avec 
la  tourne  ou  pousse  des  vins  du  Centre  décrite  par  M.  Pasteur. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  iSS8, 
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Cetle  maladie,  qui  depuis  quelques  années,  sévit  principalement 
sur  les  vins  français  des  départements  oii  se  récolte  plus  du  tiers 
de  la  quantité  annuelle  totale,  s'observe  surtout  après  les  au- 
tomnes chauds  et  pluvieux,  quand  la  moisissure  envahit  partielle- 
ment la  grappe.  Le  vin  contenu  dans  des  tonneaux  bien  clos  se 
conserve  en  apparence  et  tant  qu'il  n'a  pas  l'accès  de  Tair.  Si 
on  l'examine  avec  soin  au  grand  jour,  on  y  remarque  comme  un 
léger  brouillard  brillant.  Mais,  lorsqu'on  laisse  à  Tair  ce  vin  sou* 
tiré,  au  bout  de  quelques  heures  et  plus  tard  de  quelques  mi* 
nutes,  de  rouge  et  transparent  qu'il  était,  il  devient  peu  à  pea 
trouble  et  s'irise  à  la  surface  ;  sa  matière  colorante  semble  s*oxy* 
der  rapidement  ;  elle  passe  du  rouge  au  violet  bleuâtre,  puis  se 
dépose  sous  forme  d'un  précipité  couleur  bistre,  tandis  que  la 
liqueur  surnageante  ne  garde  qu'une  teinte  brun  jaunâtre,  une 
odeur  de  cuit  et  un  goût  acidulé  et  légèrement  amer. 

En  les  examinant  de  plus  près,  on  s'aperçoit  que  certains  de 
leurs  éléments,  tels  que  l'alcool,  n'ont  pas  sensiblement  varié, 
tandis  que  d'autres  tels  que  le  tannin,  la  matière  colorante,  le 
tartre,  sont  entièrement  modifiés  ou  bien  ont  complètement  dis- 
paru. Après  s*être  assuré  qu'il  n'existait  plus  de  crème  de  tartre 
dans  ces  vins,  l'auteur  en  a  saturé  un  litre  ^à  la  température  de 
65  à  70o  par  du  carbonate  de  plomb  humide.  La  liqueur  flltrée, 
traitée  par  un  petit  excès  d'acide  phosphorique,  a  été  évaporée  à 
sec.  Le  produit  de  la  distillation  contenait  2,04  grammes  d'acide 
acétique.  Or,  comme  dans  les  vins  français,  Tacidité  due  aux 
acides  volatils,  varie  de  0,2  gramme  à  0,45  gramme  par  litre, 
calculée  en  acide  acétique,  on  doit  en  conclure  qu'il  s'était  fait  à 
l'abri  de  l'air  1,5  gramme  environ  d'acide  acétique.  La  partie  in- 
soluble des  sels  de  plomb  a  été  décomposée  par  H^S  ;  la  liqueur 
filtrée,  évaporée  à  sec  en  présence  d'un  peu  de  noir  animal  lavé, 
reprise  par  l'alcool,  a  laissé  par  évaporation  lente  des  cristaux 
transparents,  acides,  ayant  toutes  les  propriétés  deVacide  tartro- 
nique. 

L'équation  suivante  explique  la  décomposition  de  la  crème  de 
tartre  dans  cette  fermentation  spéciale,  ainsi  que  l'acidification  du 
vin  tourné  : 

2C*H5KO«  =  2G3H3K05  +  GîHK)^. 

Tartrate  Tartronate  Acide 

aride  de  K.         acide  de  K.         tcétiqae. 

En  examinant  de  plus  près  encore  ces  vins,  l'auteur  y  a  re- 
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connu  la  présence  d'une  notable  proportion  diacide  lactique  orS' 
naire  (i  litre  a  fourni  1 ,006  (rramines  de  lactate  de  zinc  et  point 
de  sarcolactate). 

Balard  {Comptes  rendus^  t.  LIII,  p.  1226)  avait  déjà  mentionné 
Texistence  de  l*acide  lactique  dans  certains  vins  tournés  et,  à  la 
suite  de  cette  observation  avait  recherché  et  trouvé  ce  même 
acide  dans  des  vins  sains  en  apparence.  Toutefois,  comme  cet 
acide  n'existe  pas  dans  les  produits  de  la  fermentation  du  glucose 
pur  et  que  sa  présence  coïncide  ici  avec*'  la  disparition  de  Tacide 
tartrique  et  la  formation  de  Tacide  tartronique,  on  pourrait  être 
amené  à  penser  qu*il  dérive  de  Tacide  tartrique  d'après  l'équation 
suivante  : 

3C*H60«  =  3C3H^Os  +  G3HC03. 

Acide  Acide  Acide 

tartriqoe.      tartronique.       laetiqae. 

L*auteur  n'a  d'ailleurs  trouvé  dans  les  vins  tournés  qu'il  décrit, 
ni  acide  butyrique,  ni  acide  glycolique. 

Le  païasite  qui  détermine  cette  profonde  altération  des  vins  a 
la  plus  grande  analogie  de  forme  avec  celui  (filaments  de  la 
tourne)  que  M.  Pasteur  décrit  dans  son  ouvrage  intitulé  :  Études 
sur  le  vin;  il  est  très  abondant  dans  le  dépôt  des  bouteilles  et  se 
présente  en  filaments  ténus,  flexibles,  qui  ne  paraissent  point 
articulés,  de  largeur  variable  et  d'un  peu  plus  de  1  niillième  de 
millimètre  de  diamètre. 

Après  avoir  montré  que  cette  maladie  est  une  des  plus  graves 
de  celles  qui  atteignent  nos  vins,  tant  par  Textension  qu'elle 
prend  dans  les  années  pluvieuses  que  par  la  difficulté  où  l'on  est 
de  la  reconnaître  dès  le  début,  et  par  l'impossibilité  de  la  com- 
battre lorsqu'elle  est  en  plein  développement,  l'auteur  rappelle 
qu'elle  ne  saurait  être  confondue  ni  avec  la  maladie  que  Balard 
(7oc.  cit.)  a  décrite  sous  le  nom  de  tourne  pour  certains  vins  du 
Midi,  ni  avec  celle  des  vins  tournés  du  centre  de  la  Franco,  étu- 
diée par  M.  Pasteur.  t.  s. 


Le  GeriDi:  <;.  MASSON 


rjiclijr.  —  Imp.  Paul  Itopont,  rue  dn  Itac-d'Afoi^m,  1t.  ^  45,  10-79. 
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Diverses  données  thermoehlmtqnes  ;  par  ■•  BBBTHELOT. 

Voici  diverses  données  nouvelles  que  j'ai  mesurées,  en  vue  de 
la  publication  d'un  ouvrage  étendu  sur  la  Ihernaochimie,  ouvrage 
qui  vient  de  paraître  il  y  a  quelques  semaines  (1).  J'en  tire  les 
chiffres  suivants  qui  n'ont  pas  été  imprimés  dans  le  présent 
recueil. 

1.  Fvrmation  du  cyanogène. 

La  chaleur  de  formation  du  cyanogène  est  une  donnée  fonda- 
mentale, ce  corps  étant  le  seul  radical  composé  électro-négatif 
qui  ait  été  isolé  jusqu'ici. 

Pour  la  déterminer  : 

J'ai  brûlé  le  cyanogène  par  Toxygène  pur,  et  j'ai  trouvé  pour 
la  chaleur  de  combustion  de  G^Az=26«f '+132.3. 

Le  nombre  132,3  l'emporte  de  38  cal,  3  sur  la  chaleur  de  com- 
bustion (9  i)  du  carbone  (rapporté  à  l'élal  de  diamant),  contenu 
dans  le  cyanogène  :  c'est  précisément  la  chaleur  absorbée  dans 
la  formation  de  ce  composé  au  moyen  de  ses  éléments  : 

C*^  (diamant)  4-  Az  =  C^Az  gaz  absorbé  —  38,3. 

J'avais  signalé  en  i86i  cette  circonstance,  ignorée  jusque-là, 
que  le  cyanogène  est  formé  avec  absorption  de  chaleur  depuis 
ses  éléments;  mon  nouveau  nombre  la  confirme. 

Ainsi  le  cyanogène  C*Az,  comme  l'acétylène  G^H,  comme  le 
bioxyde  d'azote  AzO^,  substances  qui  jouent  ainsi  le  rôle  de 
véritables  radicaux  composés,  est  un  corps  formé  avec  absorp- 

(1)  Essai  de  mécanique  chimique  fondée  sur  la  thermochimie,  2  forts 
volumes  in<â<>  avec  51  figures  et  éd  tableaux,  chez  Dunod,  éditeur. 
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tion  (le  chaleur  :  circonstance  sur  laquelle  j'ai  déjà  appelé  plus 
d'une  fois  Tattention,  parce  qu'elle  paraît  de  nature  à  rendre 
compte  de  ce  caractère  môme  de  radical  composé,  manifestant 
dans  ses  combinaisons  une  énergie  comparable  à  celle  des  élé- 
ments proprement  dits. 

2.  Formation  du  diùDiylùne^  dans  Féial  gazeux, —  L*étude  de 
la  polymérie  est  si  importante  en  chimie,  qu'il  m'a  paru  utile  de 
mesurer  la  chaleur  dégagée,  lorsqu'un  corps  se  change  en  son 
polymère,  non- seulement  a  l'état  liquide,  mais  à  l'état  gazeux^ 
qui  est  plus  caractcristi(|ue.  Dans  celte  vue,  j'ai  complété  mes 
données  précédentes,  relatives  à  la  transformation  de  l'amylène 
liquide  en  diamylènc,  par  la  mesure  de  la  chaleur  de  vaporisa- 
tion de  ce  dernier  corps.  On  a  pris  soin  de  le  pn'^parer  en 
polymérisant  par  l'acide  sulfuri(iue  l'amylrne  pur,  afin  d* éviter  la 
présence  de  l'élher  amylique,  à  peu  près  inévitable  lorsqu'on 
opère  avec  l'alcool  amylique. 

Le  diamylène  obtenu  bouillait  vers  155'*.  Sa  chaleur  spéciflque 
moyenne,  entre  180"  et  20**,  a  été  trouvée,  dans  deux  essais, 
0,542  et  0,5i7  :  moyenne,  0,545;  ce  qui  donne  70,3  pour  la 
chaleur  moléculaire. 

La  chaleur  de  vaporisation,  rapportée  à  C-'^I  1-^=1 40^%  a  été 
trouvée  O^K)  et  0,93  :  moyenne,  0,91. 

La  chaleur  de  transformatijon  de  l'amylène  licjuide  (,2C*^H***)  en 
diamylène  liquide  étant  +  11  cal,8,  d'après  mes  essais  précédents, 
et  la  chaleur  d€  vaporisation  de  l'amylène,  pour  C^^W^y  étant 
5,25,  on  conclut  deux  chiffres  (i). 

2C»^Hio  ^az  =  C20H20  gaz,  dégage,  -f-  i5«»,4. 

3.  Chaleur  do  funion  de  la  glycérine,  —  J'ai  cru  utile,  pour 
certaines  recherches,  de  mesurer  la  chaleur  de  fusion  et  la  cha- 
leur spécifique  de  la  glycérine .  On  sait  que  la  glycérine  peut 
être  obtenue  en  gros  cristaux,  étudiés  par  M.  Henninger  et  par 
divers  autres  observateurs.  Ct  s  cristaux  fondent  vers  17**,  comme 
je  l'ai  vérifié.  La  détermination  très  précise  du  point  de  fusion 
est  d'ailleurs  diflicile,  à  cause  de  la  surchauffe  ou  du  refroidis- 
sement de  la  matière  fondue,  laquelle  ne  communique  que  très 
lentement  sa  température  à  la  portion  solide. 

(1)  En  négligeant  les  petites  différences,  introduites  par  l'inégalité  des  points 
dTébunition. 
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La  chaleur  de  fusion  a  été  mesurée  à  18*",  en  dissolvant  dans 
un  même  poids  d*eau  un  poids  donné  de  glycérine  pure,  prise, 
d'une  part,  dans  Tétat  liquide  (surfondue)  ;  d'autre  part,  dans 
rétat  de  cristaux  complètement  solides.  La  différence  des  effets 
obtenus  est  égale  à  la  chaleur  de  fusion.  Cette  méthode  offre  l'a- 
vantage d'écarter  la  correction  du  réchauffement,  l'expérience 
durant  quatre  à  cinq  minutes  au  plus.  On  a  trouvé  ainsi  pour 
C^H*0*î=92^'  :  —  3  cal,  91  ;  valeur  considérable,  presque  triple 
de  celle  de  l'eau,  mais  comparable  à  celle  de  divers  sels  et  com- 
posés organiques  {Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  poiur 
1879,   p.  578). 

4.  Chaleur  spécifique  de  la  glycérine.  —  Cette  chaleur  spéci- 
fique ne  peut  pas  être  mesurée  avec  exactitude  par  les  procédés 
ordinaires,  à  cause  de  la  viscosité  de  la  glycérine,  qui  rend  incer- 
tain rétablissement  de  l'équilibre  de  température  entre  les  di- 
verses portions  de  la  masse  liquide  et  l'eau  du  calorimètre  ;  mais 
on  la  mesure  aisément  en  échauffant  la  glycérine  à  une  tempéra- 
ture T,  bien  définie  par  un  thermomètre  intérieur,  puis  en  bri- 
sant le  tube  de  verre  qui  la  contient  dans  le  calorimètre,  de  façon 
à  la  dissoudre  en  un  très  court  espace  de  temps,  ce  qui  supprime 
toute  correction  ; 

La  température  finale  du  calorimètre  étant  /. 

La  chaleur  ainsi  cédée  au  calorimètre  est  la  somme  de  quatre 
quantités,  savoir  : 

1°  La  chaleur  cédée  par  la  glycérine,  depuis  T  jusqu'à  /  ; 

2"  La  chaleur  cédée  par  le  tube  de  verre,  de  T  à  /  ; 

â"*  La  chaleur  cédée  par  le  thermomètre  intérieur  de  T  à  /  ; 

4''  La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  la  glycérine  dans 
l'eau. 

La  glycérine  étant  chauffée  à  diverses  températures,  on  a 
trouvé,  pour  sa  chaleur  spécifique  moyenne  : 

Chaleur  moléculaire. 

Entre  1 40  et  100»  :  0.591 54,4 

Entre  16°  et  179»  :  0,646 59,4 

Entre  20°  et  195°  :  0.665 61,1 

soit  47,8+0,14/  pour  la  chaleur  élémentaire,  à  la  température  /. 

La  chaleur  spécifique  des  dissolutions  étendues  de  glycérine 

est  sensiblement  plus  grande  que  celle  de  l'eau,  et  par  consé-: 
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quent  que  la  moyenne  de  celles  de  ses  deux  composants.  Pour 
une  solution  renfermant  1  centième  de  glycérine,  elle  a  été  trou- 
vée 1,008  environ.  Une  relation  analogue  a  déjà  été  observée 
pour  Talcool  ordinaire  et  pour  l'hydrate  de  chloral;  elle  con- 
traste avec  la  relation  opposée  qui  caractérise  les  solutions 
aqueuses  des  seîs  minéraux  (i). 


Sur  réllminatlou  du  brome  de  Tacide  broaio  eitraeonlqae  et  sar 
an  noavel  acide  orgauiqoe  i  par  ■•  Edme  BOURGOIK. 

Dans  un  mémoire  précédent  (2),  j'ai  fait  voir  que  lorsque  l'on 
combine  Tacide  citraconique  avec  1«î  brome,  on  peut  ensuite  éli- 
miner la  moitié  du  brome  par  Toxyde  d'argent,  de  manière  à  obte- 
nir un  nouveau  composé  brome,  'l'acide  bromocitraconique.  J'ai 
observé  Télimination  de  l'autre  moitié  du  brome,  avec  formation 
d'un  nouvel  acide  organique,  dans  les  conditions  suivantes  : 

Ayant  saturé  à  demi  par  de  la  potasse  caustique  une  solution 
étendue  d'acide  bromocitraconique,  en  vue  d'obtenir  le  bromo- 
cilraconatc  acide  de  potassium,  j'ai  vu  avec  surprise  se  former, 
à  la  suite  d'une  évaporation  lente,  de  beaux  cristaux  cubiques,  ne 
contenant  pas  trace  de  matière  organique.  Ces  cristaux,  que  Ton 
isole  facilement  du  liquide  sirupeux  qui  les  baigne,  sont  formés 
de  bromure  de  potassium  pur,  comme  le  prouvent  les  dosages 
suivants  : 

1"  0,-^23  ont  donne  à  la  calcination,  en  présence  de  l'acide 
sulfurique,  0,381  de  sulfate  de  potassium.  La  théorie  exige 
0,382; 

2"  1,488  ont  fourni  par  le  nitrate  d'argent  2,315  de  bromure 
d'argent.  Tiiéorie  :  2,35. 

Le  liquide  sirupeux,  isolé  au  moyen  de  Téther,  est  incolore, 
incristallisable.  Abandonné  pendant  plusieurs  mois  sous  une 
cloche  en  présence  de  l'acide  sulfuri(jue,  il  n'a  pas  donné  de  cris- 
taux; il  a  pris  seulement  une  consistance  épaisse,  à  la  manière 
d'une  térébenthine. 

Sa  saveur  est  acide,  peu  agréable,  rappelant  celle  de  Taeide 


(1)  Essai  de  mécanique  chimique,  l.  i,  p.  124. 

(2)  Bulletin  de  la  SociC-ié  chimique,  t.  xxxr,  p.  251.  1879. 
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citraconique.  Il  est  soluble  dans   l'eau,  dans  Talcool  et   dans 
l'éther. 

Ses  sels  alcalins,  en  dissolution  dans  Teau,  donnent  avec 
le  nitrate  argentique,  un  précipité  blanc  dont  voici  l'analyse  : 

Matière  séchée  à  110° 0,432 

Après  calcination.  —  Ag 0,213 

Théorie  pour  Cï0H2Âg2O« 0,213 

Cet  acide,  qui  diffère  de  l'acide  citraconique  par  deux  équiva- 
lents d'hydrogène  en  moins,  parait  également  se  former  lorsque 
Ton  évapore  à  basse  température  une  solution  étendue  d'acide 
bromocitraconique  ;  car  celle-ci,  après  avoir  séjourné  longtemps 
sous  une  cloche  à  acide  sulfurique,  a  pris  une  légère  teinte  jaune 
et  a  précipité  alors  abondamment  par  l'oxyde  d'argent,  par  suite 
de  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  iodhydnque  libre; 
mais  la  décomposition  était  incomplète. 

Lorsque  l'on  prend  pour  point  de  départ  le  bromocitraconate 
acide  de  potassium,  il  est  indispensable  d'effectuer  la  concentra- 
tion à  froid  ;  autrement,  il  se  dégage  des  bulles  d'acide  carbo- 
nique, et  on  obtient  des  cristaux  qui  fondent  à  63®,  représentant 
l'acide  bromocrotonique  de  M.  Kekulé  : 

Cet  acide  est  donc  le  plus  stable  de  tous  les  dérivés  de  l'acide 
dibromopyrotartrique,  puisqu'il  tend  constamment  à  prendre  nais- 
sance, soit  que  l'on  suive  la  méthode  de  M.  Kekulé  ou  celle  de 
M.  Cahours,  soit  que  l'on  traite  à  chaud  une  solution  d'acide  bro- 
mocitraconique par  de  l'oxyde  d'argent,  comme  je  l'ai  indiqué 
dans  mon  mémoire  précéde.ît. 

La  nomenclature  des  corps  qui  ne  diffèrent  que  par  deux  équi- 
valents d'hydrogène  est  encore  à  faire.  Je  me  dispenserai  donc 
pour  l'instant  de  donner  un  nouveau  nom  à  l'acide  organique  que 
je  viens  de  faire  connaître,  me  bornant  à  faire  remarquer  qu'il  ne 
diffère  de  l'acide  pyromucique  que  par  deux  équivalents  d'oxygène 
en  plus  et  de  l'acide  citraconique,  ainsi  que  de  ses  isomères,  par 
deux  équivalents  d'hydrogène  en  moins,  de  telle  sorte  que  l'on  a 
la  série  suivante  : 

Acide  pyrotartrique  ei  isomères Gi^H^O® 

Acide  citraconique  et  isomères G^^H^O^ 

Acide  nouveau GioH*0« 
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^ote  sur  la  solobilité  des  aeldes  benKCMÎqiie  et  salieyllqoe  % 

par  M.  Edme  BOURGOIIV. 

Dans  un  mémoire  publié  dans  ce  recueil  (i),  j*ai  déterminé  les 
courbes  de  solubilité  des  acides  benzoïque  et  salicylique. 

J'ai  trouvé  qu'à  zéro,  une  partie  d'acide  benzoïque  exige  pour 
se  dissoudre  588  parties  d'eau,  et  une  partie  d*acide  salicylique 
666  parties  d'eau. 

M.  n.  Ost,  dans  un  travail  récent  (2),  indique  des  solubilités 
moindres;  le  premier  de  ces  corps,  selon  lui,  exigeant  640  parties 
d'eau,  et  le  second,  de  1050  à  1100  parties. 

Mes  déterminations  ont  été  faites  avec  le  plus  grand  soin  :  tan- 
tôt la  dissolution  était  lentement  portée  au  point  où  l'expérience 
devait  être  faite,  ou  bien  la  température  était  graduellement 
abaissée,, toujours  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  non  dis- 
sous, et  le  tout  était  vivemement  agité  à  plusieurs  reprises  avant 
de  procéder  au  dosage  à  l'aide  d'une  dissolution  titrée  d'eau  de 
baryte  ;  tantôt  la  solution,  toujours  en  présence  d'un  excès  d'a- 
cide, était  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  à  elle-même,  dans 
une  enceinte  à  température  constante,  en  ayant  la  précaution 
d'agiter  de  temps  en  temps  le  mélange,  de  manière  à  se  mettre 
sûrement  à  l'abri  de  toute  sursaturalion. 

Les  solutions  étaient  filtrées  rapidement  sur  un  entonnoir 
chauffé  à  la  même  température,  et  le  produit  filtré  était  reçu  dans 
un  petit  flacon  bouché  à  l'émeri,  afin  de  se  mettre  en  garde  contre 
toute  évaporation.  Toutes  les  pesées  ont  été  faites  au  milligramme 
sur  une  balance  de  précision.  Enfin,  j'ajoute  que  les  acides  étaient 
parfaitement  purs,  ayant  été  soumis  à  plusieurs  cristallisations 
successives,  puis  analysés  avant  leur  emploi. 

Comme  conséquence  de  toutes  mes  déterminations,  bien  autre- 
ment nombreuses  que  celles  de  M.  H.  Ost,  puisqu'elles  com- 
prennent toutes  les  températures  comprises  entre  0  et  100**,  j'ai 
tracé  les  courbes  de  solubilité  des  acides  salicylique  et  benzoïque. 
Je  les  ai  exprimées,  ce  qui  n'a  pas  encore  été  fait  jusqu'ici,  je 
crois,  pour  d'autres  acides,  par  des  formules  algébriques,  en 

(i)  Bulletin  de  la  Socicté  chimique,  t.  xxxi,  p.  53. 

(2)  Journal  fur  prakliache  Chemie  (2),  t.  xvii,  p.  228  ;  et  Bulletin,  de  la 
Société  chimique^  l.  xxxii,  p.  247.  187U. 
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fonction  de  la  température.  C'est  ainsi  que  j*ai  trouvé  que  ces 
deux  courbes  sont  très  simples  depuis  zéro  jusqu'au  voisinage 
de  35**,  puisqu'elles  sont  représentées  par  des  paraboles. 

Pour  Tacide  salicylique,  par  exemple,  entre  ces  iimitos  de  tem- 
pérature, on  a  : 

xt  =0,002  (12  + lût +750) 

formule  qui  se  simplilîe  à  la  température  de  la  glace  fondante  : 

Xo=:- 0,002X^50  =1,50. 

Ainsi,  à  cette  température,  un  litre  d'eau  dissout  1,50  d*acide 
salicylique,  chiffre  également  fourni  par  l'expérience,  et  non  pas 
1  gramme  environ,  comme  le  veut  Tauteur  allemand  qui  a  pro- 
bablement opéré  sur  des  solutions  non  saturées. 
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Sur    la   recherche    de    Tozone   dans   l'air   atmosphériqae  i 
par  M.  G.  DAREXBERG  et  par  X.  Albert  LÉV¥  (1). 

Au  commencement  de  Tannée  1878,  M.  Darcmberg  a  fait  à 
Menton  quelques  recherches  sur  le  procédé  actuellement  employé 
poiu*  doser  Tozone  dans  l'air  atmosphérique.  A  cet  effet,  il  avait 
établi  quatre  postes  d'observations  situés  respectivement  à  10, 
40  et  150  mètres  du  bord  de  la  mer  et  au  même  niveau.  Le  qua- 
trième, également  éloigné  de  150  mètres  de  la  mer,  était  placé 
à  une  hauteur  d'une  quarantaine  de  mètres.  Dans  tous  ces  postes, 
l'ozone  était  recherché  par  le  papier  Jame  de  Sedan,  avec  les 
précautions  indiquées  par  M.  Bérigny,  ainsi  qu'à  l'aide  d*ua 
ozonographe  enregistreur  identique  à  celui  qui  est  employé  à 
Montsouris. 

L'auteur  déduit  de  ses  expériences  que  : 

\i)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1203,  lâG3  et  1346. 
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Dans  l'air  il  existe  un  ou  plusieurs  éléments  qui  empêchent 
rimpression  ozonoscopique  de  se  développer,  et  qui  la  détruisent 
après  qu'elle  s'est  produite  ; 

Le  papier  ozonoscopique  n'est  pas  influencé  proportionnelle- 
ment aux  sommes  d'ozone  qui  se  développent  progressive- 
ment ; 

Le  papier  est  fort  peu  impressionné  au  bord  de  la  mer,  mais 
l'influence  augmente  avec  le  vent  ; 

Il  n'y  a  aucun  rapport  entre  l'impression  ozonoscopique  et  la 
pression  barométrique. 

Pour  ce  qui  concerne  les  expériences  à  faire  avec  l'ozono* 
graphe,  l'auteur  pense  qu'elles  devront  être  effectuées  avec  un 
instrument  qui  laissera  la  tranche  de  papier  exposée  à  l'air  libre 
seulement  pendant  quelques  minutes,  pour  que  les  modifications 
atmosphériques  y  soient  représentées  fidèlement. 

Enfin,  selon  lui,  il  est  absolument  inutile  de  continuer  les  re- 
cherches ozonoscopiques  car  non  seulement  on  ne  peut  pas 
doser  l'ozone  par  le  papier,  mais  on  ne  peut  même  pas  l'observer 
par  ce  procédé,  puisque  plusieurs  corps  donnent  la  môme  réac- 
tion que  lui  et  que  d'autres  empêchent  sa  réaction  propre  de  se 
manifester. 

M.  A.  Lévy  fait  observer  que  plusieurs  des  conclusions  énon- 
cées par  M.  Daremberg  ont  déjà  été  formulées  par  lui.  Il  rappelle 
aussi  que  le  papier  ozonoscopique  n'est  pas  employé  pour  doser 
l'ozone  et  que  le  procédé  employé  à  Montsouris  est  fondé  sur 
l'emploi  de  l'arsénite  de  potassium. 

Plusieurs  années  d'analyses,  dont  le  résultat  a  été  communiqué 
à  M.  Daremberg,  lui  ont  montré  que  le  papier  ozonométrique  se 
décolore  sous  certaines  influences  et  en  particulier,  à  Montsou- 
ris, sous  l'influence  des  vents  du  nord.  Tandis  que  les  papiers 
Schoenbein  restent  incolores  dans  l'intérieur  de  Paris,  ils  bleuis- 
sent plus  ou  moins  fortement  à  Montsouris,  au  sud  de  la  ville,  et, 
une  fois  colorés,  se  décolorent  lorsque  le  vent  vient  du  nord, 
c'est-à-dire  quand  le  vent  a  passé  sur  Paris.  Cette  relation  entre 
la  direction  du  vent  et  la  quantité  d'ozone  contenue  dans  l'air  pa- 
raît se  rattacher  à  une  loi  plus  générale  établie  en  1865  par 
M.  Marié-Davy  :  «  Quand  le  centre  d'une  bourrasque  traverse  la 
c  France,  toutes  les  stations  situées  au  sud  de  la  trajectoire  ont 
tt  beaucoup  d'ozone  ;  celles  qui  sont  au  nord  en  ont  peu  ou 
€  point.  1 
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M.  Lévy  pense  qu'il  faut  souhaiter  que  la  méthode  de  dosage 
en  poids  soit  appliquée  dans  un  grand  nombre  de  stations  en 
France,  comme  elle  commence  à  l'être  à  Tétranger.  Il  ajoute  que 
les  papiers  ozonométriques  sont  si  commodes,  qu'il  a  cherché  à 
corriger  leurs  indications  des  erreurs  qui  les  affectent.  D'après 
les  observations  faites  en  1877,  il  a  pu  étabUr  une  table  de  con- 
cordance entre  les  lectures  arbitraires  des  papiers  Schoenbein  et 
les  poids  d'ozone  contenus  dans  Tair.  Cette  table  publiée  dans 
V Annuaire  de  Montsouris^  montre  qu'on  peut  tirer  des  indications 
très  utiles  de  l'observation  des  papiers  ozonoscopiques,  au  moins 
dans  rétablissement  des  moyennes. 

Et  même  les  courbes  quotidiennes  de  Tozone  dosé  par  Tarsé- 
nite  ou  évalué  par  le  papier  Schoenbein  sont  assez  concordantes 
pour  que  Ton  n'hésite  pas  à  se  servir  des  papiers  ozonoscopiques 
toutes  les  fois  qu'on  ne  pourra  faire  le  dosage  exact.        t.  s. 


Sur   les  aillais   de   gmlliam   et  d^alaminlain  %   par  M.   LECOfl 

DE  BOISBAUDBAIV  (1). 


Lorsque  la  proportion  d'aluminium  doit  être  considérable,  on 
chaufTe  les  deux  métaux  à  des  températures  qui  peuvent  aller 
jusqu'au  rouge  sombre.  Les  alliages  ainsi  obtenus  restent  bril- 
lants et  n'attirent  pas  sensiblement  l'oxygène  de  l'air  pendant 
leur  préparation  ;  après  le  refroidissement,  ils  sont  solides,  mais 
cassants  et  peu  consistants  ;  ils  décomposent  Teau  froide  et 
mieux  l'eau  à  40",  avec  élévation  de  température,  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'une  poudre  brun  chocolat  se  résol- 
vant ultérieurement  en  flocons  blancs  d'alumine  ;  la  presque  to- 
taUté  du  gallium  est  mise  en  liberté  sous  la  forme  de  globules 
paraissant  être  complètement  exempts  d'aluminium.  Ces  alliages 
décomposent  le  plus  souvent  l'eau  à  la  façon  d'un  amalgame 
moyennement  chargé  de  sodium,  mais  pour  certaines  prépara- 
tions, la  vivacité  de  l'attaque  est  presque  comparable  à  celle  du 
sodium  lui-même. 

Le  dégagement  d'hydrogène  provoqué  par  un  alliage  solide 
lent  est  considérablement  augmenté  par  le  contact  d'un  globule 
de  gallium  liquide.  Il  naît  évidemment  un  couple  électrique  dont 
l'aluminium  est  le  métal  oxydable. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1240. 
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Le  gallium  surfondu  dissout  raluminiura,  même  au-dessous  de 
15*",  en  formant  des  alliages  liquides  ou  pâteux  très-brillants»  peu 
oxydables  à  Tair  et  Jouissant  au  plus  haut  degré  de  la  propriété 
de  décomposer  Teau. 

La  vive  décomposition  de  l'eau  produite  par  Talliage  liquide 
fait  à  froid,  paraît  avoir  besoin  d'être  amorcée  :  il  faut  sans  doute 
qu'un  premier  petit  couple  électrique  s'établisse.  Ordinairement, 
cette  condition  est  spontanément  réalisée  :  il  arrive  cependant 
qu'un  globule  d'alliage  soit  jeté  dans  l'eau  sans  produire  aucun 
effet  et  qu'un  second  globule,  prélevé  sur  la  même  masse^  soit 
au  contraire  immédiatement  attaqué  et  venant  à  toucher  le  pre- 
mier, le  rende  aussitôt  actif. 

L'alliage  liquide  préparé  à  froid  donne  au  contact  d'une  trace 
de  gallium  solide  des  cristaux  qui  ont  toute  l'apparence  du  gal- 
lium et  ne  décomposent  pas  sensiblement  l'eau.  L'alliage  restant 
après  le  dépari  des  cristaux,  semble  avoir  perdu  une  partie  de 
son  action  sur  l'eau.  Si  Ton  refond  le  tout  à  la  chaleur  de  la  main, 
on  retrouve  l'alliage  très  actif. 

Toutes  ces  propriétés  rappellent  ce  qui  a  été  trouvé  par  plu- 
sieurs savants  sur  les  amalgames  d'aluminium,  de  fer,  de  nickel, 
de  cobalt  et  les  alliages  de  platine  et  do  plomb,  ainsi  que  les 
travaux  de  M.  Jules  Hegnauld  qui  démontrent  que  les  amalgames 
de  zinc  et  de  cadmium  possèdent  dans  la  pile  des  forces  électro- 
motrices déi)endant  de  la  quantité  de  chaleur  absorbée  ou  déga- 
gée pendant  l'amalgamation  des  métaux.  Sous  ce  rapport,  donc, 
le  gallium  possède  des  propriétés  communes  avec  le  mercure  et 
le  plomb.  T.  s. 


Sur  la  densité  de  vapeur  du  sulfure  d*aiiimonluii&  ; 

par  H.  G.  SALET  (1). 

11  existe  dans  la  science  des  données  contradictoires  touchant  la 
densité  de  vapeur  des  dérivés  sulfliydriques  de  l'ammoniaque. 
D'après  une  série  de  recherclies,  les  quantités  pondérables  de  sul- 
fure et  de  sulfhydrate  d'ammonium  qui  correspondent  aux  for- 
mules 

(AzH'*)2S    et    (Azn*)HS 
(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1080. 
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occupent  à  Tétat  de  vapeur  un  volume  égal  et  double  de  celui  des 
sulfures  et  sulfhydrates  alcooliques,  par  exemple 

(G2H5)2S    et    (G2H5)HS. 

Selon  d'autres  travaux,  les  densités  des  mélanges  gazeux 
d'ammoniaque  et  d'acide  sulfhydrique  peuvent  se  calculer  exac- 
tement en  admettant  qu'il  n'y  a  de  condensation  dans  aucun  cas  ; 
et  il  devient  probable  que  dans  aucun  cas  non  plus,  il  n'y  a  de 
combinaison. 

D'après  cela,  le  sulfhydrate  AzH^,HSou  plutôt  le  produit  de  sa 
décomposition  AzH^-j-H^S,  doit  occuper  un  volume  double  de 
celui  occupé  par  un  sulfhydrate  stable,  tel  que  le  mercaptan 
C^H\HS,  mais  le  sulfure  (AzH*)«S=:2AzH3+H«S  doit  avoir  un 
volume  triple  de  celui  du  sulfure  d'éthyle  (C*H^)*S. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  question,  non  pas  en  déter- 
minant à  nouveau  des  densités,  mais  en  mêlant  réellement  à  la 
température  de  80**  des  volumes  connus  d'hydrogène  sulfuré  et 
d'ammoniaque  et  en  observant  s'il  y  a  ou  non  contraction. 

L'appareil  qu'il  a  fait  construire,  et  qui  peut  servir  à  étudier 
l'action  réciproque  de  différents  fluides  élastiques,  se  compose 
essentiellement  de  deux  tubes  gradués  verticaux,  plongés  dans 
un  bain-marie  qu'on  peut  chauffer  par  un  courant  de  vapeur  et 
réunis  à  la  partie  supérieure  par  un  robinet  de  verre.  Une  dispo- 
sition particulière  permet  d'introduire  du  mercure  et  une  cer- 
taine quantité  de  gaz  dans  chaque  tube,  et  d'y  faire  varier  la 
pression  d'une  façon  indépendante,  en  soulevant  plus  ou  moins 
deux  réservoirs  mobiles.  Le  robinet  supérieur,  plongé  dans  l'eau, 
est  graissé  avec  du  caoutchouc  fondu. 

(  )n  mesure  les  gaz  dans  chaque  tube  à  une  pression  aussi  voisine 
que  possible  de  la  pression  atmosphérique,  puis  on  ouvre  le  ro- 
binet de  communication  pour  établir  l'égalité  de  pression  dans 
les  deux  tubes.  Après  avoir  lu  le  volume  gazeux,  on  fait  passer 
dans  le  tube  de  droite  tout  le  gaz  primitivement  contenu  dans  le 
tube  de  gauche  ;  on  répète  l'opération  d'une  façon  inverse,  et  l'on 
a  rapidement  un  mélange  aussi  parfait  que  possible.  On  rétabli 
les  pressions  primitives,  et  l'on  constate  que  le  volume  n'a  pas 
changé.  L'expérience  peut  alors  se  répéter  en  ajoutant  une  nou- 
velle quantité  de  l'un  des  gaz  :  les  résultats  sont  toujours  les 
mêmes.  On  a  notamment  fait  agir  sur  un  volume  d'hydrogène 
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sulfuré  un  premier,  puis  un  second  volume  d'ammoniaque  : 
dans  aucun  cas  on  n'a  pu  constater  de  contraction.  t.  s. 

Sar  la  densité  de  vapeur  da  peroxyde  d*azote  et  sur  sa  décom* 
position  au-dessous  de  son  point  d*ébullitlo«^  sons  diverses 
pressions  ;  par  H.  Al.  ^'AUBIANN  {i). 

D'après  les  dernières  recherches  de  M.  Troost,  la  densité  de 
vapeur  du  peroxyde  (razotc  à  27°  sous  de  très  faibles  pressions 
(35mm  à  10'"'")  est  é^^ale  à  1,G-1,60,  ce  qui  indique  une  dissocia- 
tion complote  de  Az'O*  en  2AzO'^  (densité  de  Az02=:l,59).  L'au- 
teur a  fait  des  doterminalions  analogues;  voici  quelques-uns  des 
résultais  observés,  qui  montrent  que  pour  une  môme  température 
la  dissociation  va  en  augmentant  pour  une  diminution  de  pres- 
sion, comme  pour  une  même  pression  elle  augmente  avec  la 
température. 


Température. 

Pression. 

Densité. 

Dissociation  Vo 

—  G^- 

l-2o"'»"5 

3,01 

5,6 

—  3*> 

84 

2.92 

8.9 

+  1" 

138 

2,81 

11,9 

IO05 

163 

2,73 

16,5 

li'^ 

190 

2,76 

15,2 

18" 

270 

2,71 

17,3 

18^'S 

136 

2,15 

29.8 

-200 

301 

2,70 

17,8 

2()°8 

153,5 

2,16 

29,3 

2105 

161 

2,38 

33,7 

22«5 

136,5 

2,35 

35,3 

22*>5 

101 

2,28 

39,0 

Les  données  les  plus  frappantes  sont  celles  qui  se  rapportent 
aux  températures  18*»-18%5  et  20^-20^8.  ed,  w. 

Combinaisons  Intéocobaltiques  1  par  M.  G.  VORTMAIVIV  (2;. 

% 

A  Toccasion  d'un  travail  publié  récemment  par  M.  Joergensen, 
l'auteur  fait  connaître  quelques  faits  |dont  il  veut  se  réserver  l'é- 
tude. 


(1)  Deutsche  cbemische  GeseUschaft^  t.  xi,  p.  2045. 
(2;  Deutsche  chemischc  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  2181. 
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Le  pyrophosphate  de  sodium  donne  dans  les  solutions  lutéoco- 
baltiques  un  précipité  formé  de  lamelles  pougealres,  peu  solubles 
dans  Tammôniaque,  auquel  M.  Braun  assigne  la  formule 
3(Go^OM2AzH^).5F«Os+40H*O  (voir  Bull.  nouv.  sér.  t.  I, 
p.  181).  M.  Gibbs  par  contre,  envisage  ce  composé  comme  ren- 
fermant Co^(AzH»)«^.P*0«3(OH)«-f-5H«0.  D'après  l'auteur,  il  se 
forme  d'abord  le  composé  Go-(AzH3)i^.P*0*^(ONa^*  qui  par  les 
lavages  à  Teau  chaude,  abandonne  de  la  soude. 

Lorsqu'on  remplace  le  pyrophosphate  de  sodium  par  le  sel  de 
potassium,  on  obtient  un  liquide  laiteux  d'où  se  déposent  après 
quelque  temps  des  gouttelettes  huileuses  jaunes  qui  crislaUisent 
à  la  longue.  Ce  composé  renferme  de  la  potasse. 

Le  pyroantimoniate  de  potassium  donne  dans  les  solutions 
lutéocobaltiques  un  précipité  cristallin  qui  paraît  renfermer 
Co*(AzH^)«^.(Sb30^K«)\  ED.  w. 


Sur  la  composition  du  sulfure  de  cuivre  précipité  ; 

par  M.  J.  THOMSEIV  (1). 


Lorsqu'on  précipite  une  solution  cuivrique  par  H'^S,  on  obtient, 
outre  le  précipité,  un  Uquide  trouble  qui  ne  s'éclaircit  que  par  un 
excès  de  H-S.  Si  Ton  fait  digérer  le  précipité  avec  du  sulfure  de 
sodium  incolore,  celui-ci  jaunit  et  donne  un  précipité  de  soufre 
avec  les  acides  étendus;  ce  soufre  a  donc  été  enlevé  au  préci- 
pité de  sulfure.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  étendue  de  sul- 
fate de  cuivre,  par  exemple  GuSO*  pour  400H-O,  son  équivalent  de 
Na*S,  il  se  produit  un  liquide  noir  qui  ne  s'éclaircit  pas  après  un 
ou  deux  jours;  mais,  si  l'on  ajoute  le  double  de  sulfure  de  sodium, 
il  se  précipite  immédiatement  du  sulfure  de  cuivre  et  la  solution 
est  colorée  en  jaune.  Ges  phénomènes  s'exphquent  si  l'on  admet 
que  le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  renferme  non  GuS,  mais  un 
mélange  de  soufre  et  d'un  sulfure  inférieur. 

Après  avoir  enlevé  le  soufre  par  le  sulfure  de  sodium,  l'auteur 
a  trouvé  pour  le  sulfure  de  cuivre  restant  la  composition  Gu^S**, 

ED.   w. 


il)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschafl,  t.  xi,  p.  2043. 
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Sur  le  sulfhydrate  de  zine  i  par  H.  J.  THOMÇE^  (1). 

Le  précipité  produit  par  Na*S  dans  une  solution  étendue 
de  SO*Zn  est  du  sulfure  de  zinc  hydraté  et  la  solution  neutre 
renferme  SO*Na«. 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  de  SO^Zn  par  une  quantité 
équivalente  de  NaHS,  le  zinc  est  encore  complètement  précipité, 
sans  doute  à  Tétat  de  sulfliydrate,  et  la  solution  filtrée  est  acide. 
Mais  si  Ton  emploie  le  double  do  NallS,  on  n'obtient  pas  de  pré- 
cipité, mais  uno  liqueur  limpide  ou  opalescente,  qui  fournit  un 
précipité  de  sulfure  de  zinc  ou  de  sulfliydrate,  lorsqu'on  y  ajoute 
soit  de  la  soude,  soit  un  acide.  Abandonnée  à  elle-môme,  cette 
liqueur  laisse  déposer  peu  à  peu  un  précipité  qui  se  redissout,  si 
l'on  chauffe.  La  solution  de  NaHS  se  comporte  donc  comme 
NalïO  à  regard  des  sels  de  zinc.  eu.  w. 

Sur  quelques  réactions  de  l'hypoazotlte  d'argent  t 

I)ar  M.  \V.  '£On\  (â). 

L'iiypoazotite  d'argent  et  le  chlorure  d'ammonium  donnent 
immédiatement  du  chlorure  d'argent  et  une  solution  qui  renferme 
sans  doute  l'hypoazotite  d'ammonium.  Mais  ce  composé  n'a  pu 
être  isolé,  car  déjà  à  la  température  ordinaire  la  solution  se  dé- 
compose avec  effervescence.  L'auteur  veut  recherclier  si,  dans 
ce  cas,  il  ne  se  produirait  pas  le  composé  H.Az=:Az.H. 

Le  chlorhydrate  de  méthylamine  se  comporte  comme  le  sel 
ammoniac.  Il  paraît  en  ôtre  de  même  du  chlorhydrate  d'aniline, 
ija  solution  qui  résulte  de  la  réaction  jaunit  rapidement,  surtout 
à  chaud,  et  il  y  a  production  de  gaz  ;  lorsqu'on  distille,  il  passe 
de  l'aniline  et  un  corps  présentant  les  caractères  de  l'azoben- 
zide. 

Le  phénol  n'agit  sur  l'hypoazotite  d'argent  qu'en  présence 
d'un  acide,  et  il  se  forme  des  combinaisons  azoïques. 

Lorsque  l'on  ajoute  une  solution  d'hypoazotite  de  sodium  (ob- 
tenue par  double  décomposition  avec  le  composé  argentique)  à 
une  solution  alcaline  à'éther  acéto-acétique,  et  qu'on  ajoute  en- 


(1)  Deutsche  chemischo  Gesellscbafif  t.  xi,  p.  2044. 

(2)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft^  t.  xi,  p.  2217. 
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suite  de  l'acide  sulfurique  étendu,  Todeur  de  cet  éther  disparaît 
complètement  et  Ton  obtient  une  huile  jaune,  plus  légère  que 
l'eau.  L'auteur  espère  par  là  arriver  à  obtenir  des  dérivés 
azoïques  de  la  série  grasse.  éd.  w. 


Sur  les  sels  doables  formés  par  le  sulfate  de  ealeliuB  9 

par  M.  R.  FASSBEXDER  (1). 

L'auteur  a  décrit  il  y  a  trois  ans,  le  sel  triple 

SO^Ga.SO^K2.2KGl  +  H^O 

(t.  XXVII,  p.  559).  Ce  sel  n'existe  pas  et  le  chlorure  de  potas- 
sium n'y  est  pas  en  combinaison. 

On  obtient  le  sel  SO*Ca.SO*KAzH*+H^O  en  saturant  de  gypse 
une  solution  concentrée  de  sulfate  d'ammonium  et  en  y  ajoutant 
ensuite  un  excès  de  sulfate  de  potassium.  Il  se  forme  aussi  lors- 
qu'on fait  digérer  le  sel  SO*Ca.SO*K^  avec  jUne  solution  concen- 
trée de  SO*(AzH*)*. 

Il  ne  paraît  pas  exister  de  combinaisons  analogues  avec  le  sul- 
fate de  sodium  et  les  sels  précédents  abandonnent  du  gypse 
cristallisé,  lorsqu'on  les  traite  par  une  solution  concentrée  de 
SO*Na*  ou  de  NaCl.  Le  gj'pse  qui  se  dépose  sous  l'influence  de 
NaCl,  est  cristallisé  en  fers  de  lance.  Si  l'on  opère  à  Tébulhlion,  il 
se  dépose  de  l'anhydrite,  en  cristaux  microscopiques. 

ED.   w. 

Sur  ie  sulfate  de  sodium  monohydraté  et  sur  le  carbonate  de 
sodium  bihydraté  ;  par  M.  J.  THOMSEi^  (2). 

On  regarde  généralement  comme  anhydre,  le  sel  qui  se  dépose 
lorsqu'on  chauffe  une  solution  de  sulfate  de  sodium  saturée  à 
30^.  L'auteur  a  reconnu  que  ce  sel  renferme  1  molécule  d'eau. 
L'existence  du  sel  SO^Na'^+H'O  rend  compte  du  phénomène 
thermique  observé  par  M.  de  Coppet  (t.  XXIII,  p.  18),  qui  a  re- 
marqué que  le  sulfate  anhydre  produit  au  contact  de  l'eau  une 
élévation  de  température,  même  dans  le  voisinage  du  point  d'é- 
bullilion  de  l'eau.  Cette  molécule  d'eau  se  distingue  très  nette- 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellachaft,  t.  xi,  p.  1968. 

(2)  Deutsche  ehemisehe  Gesellschêfi,  t.  xi,  p.  2042. 
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ment  des  9  autres  molécules  du  sel  à  iOH*0.  En  effet,  la  chaleur 
dégagée  par  sa  fixation  est  exprimée  par  2360^»*,  tandis  que  cha- 
cune des  9  molécules  suivantes  n'en  produit  que  1873. 

Quand  on  chauffe  le  carbonate  de  sodium  fonauCO^Na^+^OH^O, 
il  se  sépare  un  sel  moins  hydraté,  qu'on  envisage  comme 
CO'^Na^+H^O.  L'auteur  a  toujours  trouvé  qu'il  renferme  2H«0, 
mais  qu'il  perd  très  facilement  la  moitié  de  son  eau  à  Tair.  La 
première  jîiolécule  d'eau  dégage  3382  calories  en  s'unissant  au 
sel  anhydre  ;  la  seconde  en  dégage  2234  et  les  deux  suivantes 
chacune  2109.  éd.  w. 


Sur  les  sels  doubles  formés  par  rhyposulllte  calvreax  i 

par  H.  Fr.  KESSEL  (1). 

Dans  une  première  note  (2),  l'auteur  a  fait  voir  que  le  sel 
jaune  obtenu  en  ajoutant  de  l'hyposulfite  de  sodium  à  un  excès 
de  sulfate  ou  d'acétate  de  cuivre  possède  une  composition  très 
différente,  suivant  la  température  à  laquelle  il  a  été  préparé.  Ob- 
tenu à  -j-  iO**,  il  répond  à  la  formule  de  M.  Siewert, 

S203Cu2.S2CPNaM:uSH-4n20. 


Celui  qui  est  préparé  à  —  10**  est  d'un  jaune  plus  pâle  et  ren- 
ferme le  sodium,  le  cuivre  et  le  soufre  dans  les  rapports  de  4Na  : 
Cu  :  4S.  Pour  obtenir  régulièrement  le  sel  de  Siewert,  on  mé- 
lange les  solutions  à  la  température  ordinaire  et  on  y  introduit  de 
temps  en  temps,  durant  la  séparation  du  sel,  des  morceaux  de 
glace,  pour  maintenir  sa  température  à  0**.  D'après  les  détermina- 
tions quantitatives,  ce  sel  exige  pour  sa  production  2  moléc. 
d'hyposulfile  de  sodium  pour  1  moléc.  S()*Cu. 
Chauffée  iOO<»,  le  sel  jaune  se  décompose  d'après  l'équation 

Cu.S203Na 

I  .  CuS  =  3CuS  +  S0''Na2  4-  SO2. 

Cu.S203Xa 

Lorsfju'on  traite  le  sel  jaune  par  HCl  concentré,  à  très  basse 
température  (—  10®),  on  obtient  une  poudre  blanche,  qui  bleuit 
à  l'air  et  que  l'eau  décompose  en  séparant  du  sulfure  de  cuivre 


(1»  Deutsche  cbemische  Gesellschafl,  t.  xi,  p.  1581, 
(2)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  x,  p.  1677. 
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et  en  dégageant  SO*.  Le  sel  blanc  est  soluble  dans  rammoniaqae 
et  la  solution  bleuit  au  contact  de  Tair.  Il  est  soluble  dans  lacîde 
acétique  très  étendu  et  froid  et  la  solution  donne  par  les  alcalis 
un  précipité  rouge  de  Cu^O.Ce  sel  renferme  le  sodium,  le 
soufre  et  le  cuivre  dans  les  rapports  atomiques  Na*  :  Cu  :  S*,  si  Ton 
fait  abstraction  du  chlorure  de  sodium  qui  y  est  mélangé. 

Ayant  cherché  à  obtenir  le  sel  blanc  avec  le  sel  jaune  desséché 
sur  Tacide  sulfurique,  en  le  traitant  par  HGl  concentré,  à  0*, 
Tauteur  a  obtenu  une  solution  foncée  brune,  donnant  un  précipité 
brun  chocolat  lorsqu'on  l'additionne  d'alcool.  Le  jprécipité,  lavé  à 
Talcool  et  à  Télher,  présente  les  caractères  suivants  :  Chauffé, 
il  se  décompose  en  donnant  CuS,SO-,S,SOWa*.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique.  Cette  dernière  solution 
est  décomposée  par  l'ébullition  avec  dépôt  de  CuS  et  dégage- 
ment de  SO*  ;  le  zinc  dégage  H*S  en  agissant  sur  la  solution 
chlorhydrique.  La  solution  aqueuse  concentrée  est  précipitée 
par  la  soude,  qui  sépare  un  mfflange  de  Cu*0  et  de  CuS.  Ces 
caractères  ne  permettent  pas  de  douter  que  le  sel  brun  soit  un 
hyposulfite.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

S203Cu2.S203Na2.2CuS. 

Quant  aux  discussions  auxquelles  se  livre  l'auteur  relative- 
ment à  la  production  et  aux  réactions  de  ces  sels,  elles  présen- 
tent trop  peu  de  précision  pour  permettre  de  les  résumer. 

ED.  w. 


Sur   quelques  combinaisons  fluorées   du  ▼anadlnm  i 

par  M.  H.  BAKER  (1). 

Fluoxyvanadates  de  potassium.  Le  pentoxyde  de  vanadium  se 
dissout  avec  élévation  de  température  dans  une  solution  de 
fluorure  acide  de  potassium.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  masses  sphéroïdales  cristallines,  jaunes,  composées  de  pe- 
tites tables,  sans  doute  hexagonales.  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau 
et  possède  une  réaction  acide.  11  n'attaque  que  lentement  le  verre 
et  n*est  pas  décomposé  par  l'acide  sulfurique  concentré.  L'ana- 
lyse de  ce  sel  a  conduit  à  la  formule  6KF1.  V«05.2V0F1»+2H*0. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschêùf  t.  xi,  p.  172à. 

Nouv.  sÉR.,  T.  XXXII,  1879.  —  soc.  cmM.  26 
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On  obient  un  autre  fluoxyvanadate,  ayant  pour  composition 

îfîHKFl*.2V0Fl-'*,  lorsqu'on  dissout  le  sel  précédent  dans  l*acîde 

fluorhydrique  à  chaud.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en 

longues  aiguilles  déliées  incolores,  groupées  en  faisceaux  ou  en 

houppes. 

Fluoxyvanadates  d'ammonium.  Le  fluorure  acide  d'ammonium 
dissout  abondamment  le  pentoxyde  de  vanadium.  La  solution  n*a* 
bandonne  pas  de  cristaux  par  le  repos,  mais  si  Ton  y  verse  un 
excès  de  fluorure  acide  d'ammonium,  il  se  sépare  des  lamelles 
nacrées  jaunâtres.  Celles-ci,  dissoutes  dans  Teau  et  traitées  par 
un  nouvel  excès  de  fluorure  d'ammonium,  fournissent  des  cris- 
taux pyramidaux. 

Les  cristaux  lamellaires  sont  des  lamelles  hexagonales  très 
minces,  translucides,  solubles  dans  l'eau  et  inattaquables  par 
SO*H«  froid.  Ils  ont  pour  composition  6AzH*FLV*0\2VOF13+ 
2H«0. 

Les  cristaux  en  pyramides  renferment  12AzH*Fl.V*0^.2VOFl*. 
Ils  sont  jaunes,  solubles  dans  l'eau,  à  réaction  acide,  inatta- 
quables par  SO*H*  à  froid.  Les  angles  de  la  pyramide  se  rap- 
prochent de  ceux  de  l'octaèdre  régulier  ;  néanmoins  l'action  sur 
la  lumière  polarisée  montre  que  los  cristaux  n'appartiennent 
pas  à  ce  type. 

Lorsqu'on  dissout  ce  dernier  sel  dans  l'acide  fluorhydrique 
chaud,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles  ou  des 
prismes  d'un  jaune  clair  dont  l'analyse  conduit  à  peu  près  à  la 
formule  3HAzH*Fl«.2VOFl».  Ce  sel  est  décomposé  par  SO*H*  et 
attaque  le  verre. 

Fluoxyvanadate  de  zinc  ZnFl«.Zn0.2VOF13+liH«0.  On  a  dis- 
sous du  carbonate  de  zinc  et  de  l'acide  vanadique,  en  rapports 
moléculaires,  dans  l'acide  fluorhydrique.  La  solution  concentrée 
a  laissé  déposer  des  cristaux  durs,  jaunes  ;  en  même  temps, 
l'eau-mère  sirupeuse  contenait  des  cristaux  aciculaires.  Les  pre- 
miers, lavés  avec  un  peu  d'eau  froide  qui  dissout  les  aiguilles^ 
forment  des  prismes  clinorhombiques  d'un  angle  de  46®,  offrant 
les  faces  /u,  g^,  A*,  p  et  a*  et  le  rapport  d'axes  0,93  :  1  :  0,88. 
Exposés  à  l'air,  ces  cristaux  s'allèrent  en  se  recouvrant  d'une 
couche  brune. 

Fluoxyhypovanadate  d'ammonium  2AzH*F1.VOF1*4"H*0.  On  a 
préparé  une  solution  de  tétroxyde  de  vanadium  en  traitant  par 
l'hydrogène  sulfuré  l'acide  vanadique  dissous  dans  Tacide  fluor 
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hydrique,  et  Ton  a  ajoutée  cette  solution  du  fluorure  acide  d'am- 
monium. Il  s'est  déposé  alors  des  cristaux  clinorhombiques  bleus, 
limpides,  offrant  les  faces  m  et/>  et  quelquefois  j&*.  Angle  m  :  p  = 
48°24'.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  est  précipitée  par  Talcool. 
Les  fluoxyvanadates  sont  analogues  aux  fluoxyniobates  de 
M.  Marignac  ;  mais  on  n'a  trouvé  pour  aucun  d'eux  une  formule 
identique.  éd.  w. 

Snr  quelques  sels  Irideux  doubles  ;  par  M.  €.  SEUBERT  (1). 

Dans  le  procédé  de  séparation  de  l'iridium  du  rhodium,  em- 
ployé par  M.  Bunsen  (t.  XI,  p.  310),  on  obtient  les  sulfites  dou- 
bles d'iridium  et  de  sodium  sous  la  forme  de  précipités  plus  ou 
moins  volumineux  et  dont  l'aspect  varie  suivant  les  circon- 
stances. C'est  l'étude  de  ces  sels,  analogues  aux  sulfites  platineux 
doubles,  qu'a  entreprise  l'auteur. 

Lorsqu'on  précipite  le  chlorure  d'iridium  par  le  bisulfite  de  so- 
dium, on  obtient  tantôt  des  écailles  nacrées,  d'un  jaune  clair,  fa- 
ciles à  séparer  par  lévigation  d'un  précipité  amorphe  qui  l'accom- 
pagne, tantôt  des  aiguilles  blanches,  larges  et  longues,  qu'on 
peut  isoler  à  la  main  après  dessiccation.  Enfin  l'auteur  a  obtenu  un 
troisième  sel,  se  déposant  lentement  de  la  solution  en  fines  ai- 
guilles groupées  en  étoiles.  Tous  ces  sels  sont  à  peu  près  inso- 
lubles dans  l'eau  froide,  et  l'eau  bouillante  les  altère.  Us  ont  une 
réaction  acide.  Ils  se  dissolvent  dans  les  acides  dilués  avec  une 
couleur  jaune  et  avec  dégagement  de  SO*  ;  la  couleur  jaune  de 
la  solution  passe  au  vert,  puis  au  bleu  sous  Tintluence  des  agents 
oxydants.  Les  alcalis  et  les  chlorures  alcalins  donnent  dans  la 
solution  acide  des  précipités  amorphes,  blancs,  renfermant  tout 
l'iridium,  qui  se  colorent  en  bleu  à  l'air.  Les  cristaux  eux-mêmes 
résistent  énergiquement  à  l'action  des  alcalis. 

Pour  procéder  à  l'analyse  de  ces  sels,  on  les  a  calcinés  avec  de 
la  soude  et  du  salpêtre  et  on  a  dosé  l'acide  sulfurique  formé  ;  le 
sesquioxyde  d'iridium  produit  par  Toxydation  a  été  réduit  dans 
un  courant  d'hydrogène. 

Lamelles  Jaune  clair.  Elles  ont  pour  composition 

S03Ir.3S03Na2  +  lOH^O 
(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschafi,  t.  xi,  p.  1761. 
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et  correspondent  au  sulfite  platinoso-sodique]  de  MM.  Litton  et 
Schnedermann. 
Les  aiguilles  larges  constituent  le  sulfite  acide 

(S03)2irH2.3S03Na2  -f  4H20. 

Enfin,  les  aiguilles  délitées  constituent  le  môme  sel  avec  10H*0. 

Dans  Taction  des  sulfites  sur  les  solutions  d'iridium,  il  se  pro- 
duit une  coloration  passagère  rouge.  Four  obtenir  le  produit  in- 
termédiaire que  fait  provoir  cette  phase  de  la  réaction,  Fauteur  a 
traité  le  chloriridate  d'ammonium  en  excès  par  l'acide  sulfureux 
aqueux  vers  70°.  Une  partie  du  sel  se  dissout  en  donnant  une  li- 
queur rouge-brun  par  transparence  et  d'un  vert-olive  par  ré- 
flexion. Par  la  concentration,  il  se  dégage  HGl,  et  on  obtient  une 
poudre  cristalline  verte.  Ce  composé,  lavé  à  Talcool  et  redissoiis 
dans  Teau,  cristallise  en  aiguilles  brunes  qui  s'effleurissent  rapi- 
dement à  fair  en  se  transformant  en  une  poudre  verte.  C'est  le 
chlorividite  d'ammonium  déjà  décrit  parClaus,  ïr**Cl^.6AzH*Cl+ 
3H«0. 

A  mesure  que  ce  sel  se  dépose  de  la  solution  acide,  celle-ci 
devient  plus  claire  et  d'un  rouge  plus  pur.  Si  on  la  refroidit  for- 
tement, elle  fournit  des  cristaux  d'im  rouge-orangé,  brillants, 
très  solubles  dans  Teau,  mais  non  déli(juescents.  Leur  solution 
est  très  acide  et  décompose  les  carbonates  alcalins  en  donnant 
des  sels  instables,  dont  les  solutions  deviennent  incristallisables 
si  on  les  chauffe.  Additionnées  d'alcool,  elles  laissent  alors  dé- 
poser une  huile  dense,  rouge,  qui  se  prend  en  une  masse  rouge 
brique  lorsqu'on  la  traite  par  l'alcool  absolu. 

Ces  cristaux  rouge-orangé,  à  réaction  acide,  ont  pour  compo- 
sition lrCl«.S0'»H«.4AzH*Gl.  En  réagissant  sur  les  alcalis,  ils 
donnent  des  sels;  l'auteur  a  analysé  \Qsel  d'ammonium^  qui  cris- 
tallise en  tables  rhombiques,  et  le  sel  de  potassium  qu'on  obtient 
en  mamelons  cristallins  rouges.  Ces  sels  ont  pour  composition 
IrCl2.S03(AzH*)^2AzH*ei-f-4H«OetIrCl«.SO»K2.2AzH*CH-4H«0. 
Claus  a  déjà  décrit  des  sels  analogues.  éd.  w. 

Sur  le  poids  atomiqae  dé  riridinn;  par  M.  C.  SEUBBRT  (1). 

L'analyse  des  chloriridales  de  potassium  el  d'ammonium,  pu- 
rifiés avec  soin,  a  conduit  l'auteur  au  nombre  moyen  192,744 

(1)  Deutsche  cbemiacbe  Gesellscbaft,  t.  xi,  p,  1767. 
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pour  le  poids  atomique  de  riridium  rapporté  à  H  =  1  ;  si  on  le 
rapporte  aux  poids  atomiques  de  M.  Stas,  ce  nombre  devient 
193,220.  ED.  w. 
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Prodaction  d'hydrogènes  emrboMés   liquides  et  gaseax  par  l'ac- 
tion de  l'ean  pore  sur  on  alliage  carburé  de  fer  et  de 
gaaèse  ;  par  M.  S.  CLOSZ  (1). 


La  production  de  nombreux  composés  forméniques  et  éthylé- 
niques  observée  par  l'auteur  dans  l'action  de  TacidB  sulfurique 
étendu  sur  la  fonte  blanche  miroitante  manganésifère  (BulL^ 
t.  XXX,  p.  174),  Ta  conduit  à  essayer  l'action  de  Teau  pure 
sur  des  alliages  carbures  plus  riches  en  manganèse  que  le 
spiegeleiscD  et  d'une  oxydation  plus  facile. 

Un  premier  échantillon  de  terromangauèse  fabriqué  à  l'usine 
de  Terre-Noire  et  renfermant  56,5  Vo  Fe  ;  38,2  %  Mn  ;  5  «/o  C 
combiné  et  0,2  Vo  Si  a  donné  avec  Tacide  sulfurique  étendu  une 
quantité  énorme  d'hydrocarbures  forméniques  et  éthyléniques  ; 
mais  Teau  bouillante  pure  ne  l'attaquait  pas  et  il  fallait  opérer  à 
pins  de  300^  pour  obtenir  un  commencement  d'action. 

Une  espèce  de  fonte  de  manganèse,  obtenue  au  laboratoire  en 
chauffant  à  une  très  haute  température  au  fourneau  à  vent,  dans 
un  creuset  en  graphite,  un  mélange  intime  de  bioxyde  de  manga- 
nèse naturel  et  de  charbon,  décomposait  facilement  Teau,  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  production  de  gouttelettes  huileuses 
condensables.  Cette  fonte,  qui  contenait  pour  100  parties  85,4 
Mn  ;  5,7  Fe  ;  3,5  G  combiné  ;  4  C  gruphiteux  et  1,1  Si,  était  en 
quantité  insuffisante  pour  permettre  de  reconnaître,  d'une  ma- 
nière certaine,  la  nature  des  produits  volatils  formés. 

Un  deuxième  ferromanganèse  de  Terre -Noire  renfermant  81,8 
o/o  Mn,  9,5  %  Fe,  2,2  %  Si  et  5  %  C  a  fourni  des  résultats  très 
concluants. 

Un  kilogramme  de  cet  alliage,  divisé  en  fragments  de  la  gros- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxxvi,  p.  1248. 
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seur  d*une  noix  et  chauffé  à  100''  dans  un  grand  ballon  de  verre 
avec  deux  litres  d'eau  pure,  a  fourni  immédiatement  un  dégage- 
ment abondant  de  gaz  hydrogène  mélangé  de  produits  hydrocar- 
boncs  liquides  et  gazeux.  Après  20  heures  de  chauffe  continue, 
Tattaque  de  l'alliage  était  presque  complète  et  les  produits  li- 
quides carbures  recueillis  par  condensation  étaient  de  môme  na- 
ture que  ceux  fournis  par  la  fonte  blanche  traitée  par  Teau  aci- 
dulée. 

En  résumé,  les  expériences  de  Tauteur  démontrent  que  l'eau 
seule,  en  agissant  à  chaud  sur  un  alliage  carburé  de  manganèse 
et  de  fer,  cède  son  oxygène  aux  métaux  pour  former  d'abord  des 
protoxydes  qui  passent  ultérieurement  par  Taction  de  l'air  à  un 
degré  supérieur  d'oxydation.  Quant  à  l'hydrogène,  une  pai'tie  se 
dégage  à  l'état  de  liberté,  le  reste  se  combine  avec  le  carbone 
pour  produire  des  hydrocarbures  analogues  à  ceux  qu'on  trouve 
dans  le  sol,  et  qu'on  exploite  sous  le  nom  de  pétrole.      t.  s. 

Action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  monobromaeétate  et  le 
dlbromarétate  d*éthylei  par  H.  Fr.  KESSEL  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  caractériser  le  mono-  et  le  dibromacé- 
tate  d'éthyle  par  l'action  qu'exerce  sur  eux  l'ammoniaque  dans 
les  cas  où  on  ne  peut  les  séparer  par  distillation.  Il  n'a  pu  réussir 
que  lorsque  le  dibromacétate  prédominait  dans  le  mélange. 

Parmi  les  amides  des  acides  bromacétiques,  la  dibromacétamide 
et  la  tribromacétamide  étaient  seules  connues  jusqu'à  ce  Jour; 
l'auteur  a  réussi  à  obtenir  la  monobromacétamide. 

Il  a  d'abord  constaté  que  pour  obtenir  la  dibromacétamide  le 
meilleur  procédé  consiste  à  agiter  le  dibromacétate  d'éthyle  avec 
6  fois  son  volume  d'ammoniaque  aqueuse  à  20  %,  jusqu'à  ce  que 
le  tout  se  prenne  en  une  masse  blanche  avec  un  léger  dégage- 
ment de  chalcîur.  L'opération  dure  environ  10  minutes  pour  20  à 
80  grammes  de  l'éther.  On  lave  le  corps  obtenu  à  l'eau  froide,  et  on 
le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ;  on  a  ainsi  de  la  dibromacétamide 
pure  fondant  à  154".  Si  Ton  opère  sur  un  mélange  de  mono-  et 
de  dibromacétate  d'éthyle,  dans  lequel  ce  dernier  corps  est  en 
grand  excès,  on  obtient  encore  de  la  dibromacétamide  ;  mais 
celle-ci  contient  des  traces  d'un  corps  moins  brome,  la  mono- 

(1)  Deutsche  chemische  Geseilscbafi^  t.  zi,  p.  2115. 
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bromacétamide,  qu'on  ne  peut  éliminer  complètement  que  par 
20  à  25  cristallisations  successives. 

Le  monobromacétate  d'éthyle  agité,  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  est  décomposé  avec  un  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable, mais  la  solution  ne  laisse  rien  déposer  ;  par  des  cristalli- 
sations successives,  Fauteur  n'a  pu  en  retirer  que  du  bromure 
d'ammonium.  Si  on  refroidit  de  temps  en  temps  le  mélange  àO* 
pendant  la  réaction,  il  se  produit  moins  de  bromure  d'ammonium» 
et  l'on  obtient  un  corps  qu'on  peut  purifier  par  des  cristallisa- 
tions successives  dans  l'alcool  chaud  ;  il  fond  à  iôS**,  et  les  ana- 
lyses montrent  que  c'est  de  la  monohromacétamide. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  Téther.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il 
donne  du  bromure  d'ammonium  et  un  charbon  difficilement  com- 
bustible. 

Si  l'on  chauffe  le  monobromacétate  d'éthyle  avec  l'ammoniaque 
au  bain-marie,  on  n'obtient  que  du  bromure  d'ammonium  et  de 
l'acétate  d'ammonium.  a.  fb. 

Action  da  ehlorare    de   nltrosyle   sar   les    hydrocarbures   Moa 

saturés  ;  par  M.  P.  TŒ^IKIES  (1). 

Dans  une  communication  précédente  (Bull,  Soc,  chim., 
t.  XXXI,  p.  551),  l'auteur  a  montré  que  l'acide  azoteux  agit  sur 
les  hydrocarbures  non  saturés.  On  pouvait  supposer  que  le  chlo- 
rure de  nitrosyle  exercerait  une  action  analogue. 

Le  chlorure  de  nitrosyle  donne  avec  l'amylène  un  produit  d'ad- 
dition cristallisé  C^H*^AzOCl.  L'anéthol  fournit  la  combinaison 

La  réduction  du  composé  obtenu  au  moyen  de  l'amylène  fournit 
de  l'amylamine  dont  on  a  analysé  le  sel  de  platine.  On  obtient  de 
môme,  par  réduction  du  dérivé  de  l'anéthol,  un  corps  de  la  for- 
mule 

^  "  ^C3H«.AzH2. 

Cette  réaction  permet  de  préparer  facilement  des  aminés  pri- 
maires. 4.  H. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellsehafi,  t.  xii,  p.  169. 
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Transformation  de  l'acélaldéhyde  en  mercaplan  $ 
par  H.  C.  BŒTTIKGER  (1). 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  les  aldéhydes  et  les  acétones 
en  produits  sulfurés  avec  formation  d'eau.  Il  agit  de  deux  ma- 
nières différentes  sur  les  acides  akléhydiques  et  acétoniques,  soit 
en  provoquant  un  simple  échange  d*oxygène  contre  du  soufre^ 
soit  en  même  temps  comme  réducteur. 

En  faisant  agir  Thydrogène  sulfuré  sur  Tacétaldéhyde,  il  s'opère 
un  échange  d'hydrogène  et  de  soufre  et  il  se  forme  les  combinai- 
sons (C«H*0+C«H*S)  et  C«H*S.  La  sulfaldéhyde  se  polymérise 
facilement  et  possède  les  mêmes  propriétés  que  Tacétaldéhyde. 

Quand  on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  so- 
lution aqueuse  d'acétaldéhyde,  il  se  sépare  après  quelque  temps 
une  huile  sulfurée.  Il  se  forme  également  un  corps  huileux  quand 
on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution 
aqueuse  de  sulfaldéhyde,  renfermant  de  l'oxyde  d'argent  en  sus- 
pension. 

Les  acides  polymérisent  très  facilement  la  sulfaldéhyde.  La 
température  s'élève  notablement  pendant  cette  polymérisation,  et 
il  se  déi^ago  un  peu  de  H*S. 

La  sulfaldéhyde  liquide  se  polymérise  sous  forme  d'hydrogène 
lorsqu'on  la  soumet,  à  la  température  ordinaire,  à  l'action  du  zinc 
et  de  HCl.  L'acide  iodhydrique  agit  de  la  même  manière. 

On  obtient  facilement  de  la  sulfaldéhyde  solide  en  faisant  pas- 
ser un  courant  de  H*S  dans  une  solution  aqueuse  d'aldéhyde,  en 
présence  d'iode.  Il  se  sépare  d'abord  du  soufre;  tout  l'iode  se 
transforme  en  acide  iodhydrique  et  la  sulfaldéhyde  se  précipite^ 
ce  qui  permet  de  la  séparer  de  l'acide. 

La  sulfaldéhyde  solide,  chauffée  en  tubes  scellés  à  160**  avec  de 
l'acide  iodhydrique  (bouillant  à  lâT**),  réagit  sur  celui-ci  avec 
formation  d'une  quantité  notable  d'hydrogène  sulfuré.  Le  contenu 
des  tubes  transvasé  dans  un  ballon  et  sursaturé  par  une  lessive 
étendue  de  soude,  puis  distillé,  donne  à  la  distillation  une  huile 
rappelant  l'odeur  di;  disulfure  d'éthyle.  En  chauffant  cette  huile 
avec  de  l'eau  et  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  produit  une  masse 
spongieuse  qui,  chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  dé- 
gage des  vapeurs  abondantes  de  mercaptan. 

(1)  Deutsche  cheniische  Gesellschafty  l.  xi,  p.  2203. 
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Cette  méthode  peut  être  employée  pour  préparer  rapidement 
de  petites  quantités  de  mercaptan. 
La  réaction  s'effectue  en  deux  phases. 

2.  2^2H5  (  S24-H2  =  2C2H5.SH. 

J.    R. 


Observations   sur  le  pyrrol   et   ses   dérivés  ; 
par  M.  GHIGHESTER  A.  BEIX  (1). 

L'tiuteur  a  constaté  qu'en  purifiant  suffisamment  Téthylpyrrol 
que  M.^Lubavine  a  obtenu  par  Faction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le 
pyrrol  potassé  (BiiIL  t.  XIII,  p.  81),  on  arrive  à  abaisser  le  point 
d'ébullition  de  15o-175'  (température  indiquée  par  ce  chimiste) 
jusqu'à  131**  et  que  le  produit  obtenu  possède  les  mêmes  pro- 
priétés que  réthylpyrrol  fourni  par  la  distillation  sèche  du  mu-* 
cate  d'éthylamine  {BuIL  t.  XXX,  p.  857).  D'après  cela  on  ne 
connaît  qu'un  seul  dérivé  éthylique  du  pyrrol  aucjuel  on  peut  at- 
tribuer la  formule  de  constitution  suivante 

H 

I 
H 

Action  de  r  acide  cblorbydrique  sur  rélhvlpyrrol, —  En  faisant 
bouillir  l'éthylpyrrol  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  il  se 
forme  une  nouvelle  base  fusible  à  165-170*.  L'analyse  n'a  pas 
donné.de  chiffres  correspondant  à  un  corps  bien  défini.  La  formule 
qui  répond  le  mieux  aux  chiffres  trouvés  est  C'**H-*Az20*. 

Action  du  brome  sur  les  dérivés  du  pyrrol.  —  Par  l'action  du 
brome  sur  l'éthylpyrrol,  on  obtient  un  produit  de  substitution 
C*Br*AzC*H^,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  fusible 
a  90"*  et  se  décomposant  au-dessus  de  100^ 

En  ajoutant  de  l'eau  de  brome  à  la  diéthylcarbopyrrolamide 
C*H3Az(C*H5)C0AzHC*H»,  il  se  précipite  de  la  diéthylcarbopyr- 

'1)  Deutsche  chemische  Gesellscbait^  l.  xi,  p.  1810. 
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rolamide  tribromée  C^Br3AzC«H'iC0AzHC«Hs  qui  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  120-121*'ense  décompo- 
sant partiellement. 

En  concentrant  le  liquide  dar^s  lequel  ce  corps  a  été  précipité, 
on  voit  se  déposer  des  cristaux  qui,  purifiés  par  cristallisation 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  fondent  à  197**  en  se  décomposant  et 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  C^H**Br*Az*0^. 

On  obtient  également  ce  même  corps  en  traitant  par  Teau  de 
brome  le  produit  brome  trisubstitué  qui  a  été  décrit  plus  haut. 

L'auteur  a  constaté,  en  outre,  que  la  diméthylcarbopyrrol- 
amide,  traitée  par  l'eau  de  brome,  donne  également  deux  dérivés 
bromes  correspondant  à  ceux  décrits  plus  haut.  c.  gch. 

Sur   les  produits    d*oxydatloii   des   sulfkiFes   alcooliques   et  de 
composés  analogues  s  par  M.  K.-O.  BECKHANX  (11. 

Von  Oefele,  en  traitant  le  sulfure  d*éthyle  par  l'acide  azotique 
fumant,  l'a  transformé  en  diéthylsiilfoiw  (C*H^)*SO*.  Saytzeffa 
montré  plus  tard  que  celte  sulfone  n'est  pas  le  premier  produit 
d'oxydation;  en  employant  de  l'acide  azotique  étendu,  il  a  obtenu 
le  compose  moins  oxygéné  (C^H^'j^SO,  le  sulfoxyde  diéthylique. 
Il  a  fait  voir,  en  outre,  que  pour  certains  sulfures,  tels  que  les 
sulfures  diiso-ainylique,  diiso-butylique,  iso-amyl-éthylique,  ce 
sulfoxyde  constitue  le  terme  final  de  la  réaction.  L'auteur  coa- 
flrine  ces  résultats,  et  il  ajoute  qu'à  100°  les  sulfoxydes  sont  atta- 
qués plus  profondément  avec  formation  d'un  éther  sulfureux 
acide  ;  le  sulfoxyde  diiso-amylique  fournit  ainsi  l'acide  iso-amyl- 
sulfureux  C''H**SO»H. 

La  transformation  des  sulfoxydes  en  sulfones  s'accomplit  an 
contraire  très  régulièrement  sous  l'action  du  permanganate  de 
potassium,  et  ce  mode  d'oxydation  semble  s'appliquer,  d'une  ma- 
nière générale,  è  tous  les  sulfoxydes  et  sulfures  alcooliques  ou 
phénoliques. 

Voici  comment  l'auteur  prescrit  d'opérer  pour  transformer  le 
sulfoxyde  diiso-amylique  en  diiso-amylsulfone.  5  parties  de 
sulfoxyde  sont  chauffées,  au-dessus  du  point  de  fusion  (37*)  avec 
100  parties  d'eau  ;  le  mélanj^e  est  agité  fortement  et  additionné  peu 
à  peu  de  3  parties  de  permanganate  dissoutes  dans   90    parties 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie  (2),  l.  xvii,  p.  431)  à  477. 
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d'eau  chaude  ;  le  permanganate  est  décomposé  rapidement,  et  ce 
n'est  qu'après  Toxydation  de  la  totalité  du  sulfoxyde  que  le  li- 
quide reste  coloré  en  rouge.  La  sulfone  formée  vient  surnager  et 
cristallise  par  le  refroidissement.  On  Tenlèye  au  moyen  de  Téther, 
et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  ce  liquide. 

Au  lieu  de  préparer  d'abord  le  sulfoxyde  au  moyen  de  l'acide 
azotique,  on  peut  oxyder  directement  le  sulfure  diiso-amylique 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  avec  du  permanganate  de  potas* 
sium  dont  il  faut  alors,  bien  entendu,  employer  une  proportion 
plus  forte  que  celle  indiquée  plus  haut. 

Nous  ne  pouvons  analyser  en  détail  le  long  mémoire  de  l'au- 
teur, et  nous  n'indiquerons  que  les  résultats  généraux,  et  les 
propriétés  importantes  des  corps  décrits. 

Diiso-amylsulfone  ^C^H>*)^SO^.  Dérive  de  l'alcool  amylique 
inactif  de  fermentation.  Longues  aiguilles  brillantes,  inodores, 
d'une  saveur  douceâtre  brûlante.  Fond  à  31**  et  bout  à  295»,  sans 
aucune  décomposition.  Peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  ex- 
trêmement soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone. 

Diisobutylsulfone  (C^H-^j^SO^.  Masse  cristalline  blanche,  fu- 
sible à  17",  bouillant  à  âGo""  ;  une  fois  fondue,  elle  ne  se  solidifie 
que  dans  un  mélange  réfrigérant.  Densité  à  18*  =  1,0056.  Le 
sulfoxyde  diisobulylique  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  par 
Saytzeff;ilfondà68^5. 

Iso-amyl'éthylsulfone  (CSHtt)(C2H5)S0*.  Masse  cristalline,  fu- 
sible à  13«,5,  bouillant  à  270»;  densité  à  IS»  =  1,0315. 

Diisopropylsulfone  (C'*H'')*SO*.  Masse  cristalline,  fusible  à  36% 
très  soluble  dans  l'eau. 

McUiyl-éthylsuIfone{CH^)(Cm^)SOK  Aiguilles  brillantes,  fines, 
fusibles  à  36^,  bouillant  sans  décomposition.  Très  soluble  dans 
l'eau  et  les  autres  dissolvants,  sauf  l'éther  et  le  sulfure  de  car- 
bone qui  n'en  dissolvent  qu'une  faible  proportion. 

Phényl'éthylsulfone  {Cm-){CU'^)S{J^.  Le  sulfure  phényl-élhy- 
lique  (C«H»)(GH3)S  qui  la  fournit  par  oxydation  est  un  liquide  in- 
colore, bouillant  à  204"*  sous  une  pression  de  743*^^,5  ;  densité  à 
iO«  =  1,0315.  La  sulfone  cristallise  en  tables  épaisses,  incolores, 
fondant  à  42<'. 

Etbylène-diétbyîsulfoûe  (C«H*)(C«H-)«S^O*.  Obtenue  par  oxy- 
dation du  sulfure  éthylène-diéthylique,  elle  se  présente  en  ai- 
guilles courtes,  incolores,  cassantes,  fondant  à  136%5  et  bouii- 
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lant  sans  décomposition  à  une  température  élevée.  Elle  est  très 
soluble  dans  Teau  et  dans  ralcool. 

Le  sulfoxyde  correspondant  se  produit  lorsqu'on  introduit  le 
sulfure  éthylène-diéthylique  dans  de  Tacide  azotique  d'une  den- 
sité de  1,  2  ;  il  est  crislallisable. 

En  ce  qui  concerne  les  propriétés  générales  de  ces  corps,  l'au- 
teur montre  que  les  indications  antérieures  sur  la  transforma- 
tion  de  la  diéthylsulfone  ou  dimélhylsulfone  en  sulfure  corres- 
pondant sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  sont  inexactes, 
et  s'expliquent  par  ce  fait  que  les  sulfones  employées,  qui  étaient 
préparées  par  l'acide  azotique,  contenaient  une  certaine  quantité 
de  sulfoxydes. 

Ceux-ci  sont  en  effet  peu  stables  ;  ils  se  décomposent  par  la 
chaleur,  sont  réduits  par  le  zinc  et  l'acide  sulfuriijue,  par  l'acide 
iodhydri(jue,  sont  attaqués  par  le  perchloiure  de  phosphore,  en 
régénérant  des  sulfures  alcooliques  ;  enPm  ils  sont  oxydés  immé- 
diatement par  le  permanganate  de  potassium. 

Les  sulfoxydes  et  Tacide  nitrique  forment,  molécule  à  molé- 
cule, des  combinaisons  instables. 

Les  sulfones,  par  contre,  distillent  sans  décomposition,  et  se 
montrent  extrêmement  stables  vis-à-vis  des  réactifs  énumérés. 
Elles  ne  semblent  pas  s'unir  à  l'acide  nitrique. 

L'auteur  a  aussi  étudié  l'action  des  permanganates  sur  des 
éthers  sulfurés  composés,  tels  que  le  thiacétate  d'éthyle 

GH3-G0^Q 

et  le  Ihiobenzoate  d'éthyle.  Le  permanganate  de  potassium 
attaque  difficilement  ces  éthers,  mais  le  permanganate  argentique 
les  oxyde  immédiatement  :  leur  molécule  est  dédoublée  et  il  se 
forme  de  l'acide  acétique  ou  benzoïque  et  de  l'acide  éthylsolfu- 
reux  C^H'^SO^H. 

Enfin,  l'auteur  a  fait  réagir  le  bioxyde  de  baryum  sur  l'anhy- 
drosulfide  thiacétique  (C*H30)^S.Si  l'on  mélange  directement  les 
deux  substances,  on  observe  un  phénomène  d'incandescence  ; 
pour  modérer  la  réaction,  on  étend  2,4  grammes  d'anhydrosul- 
îide  de  24  grammes  d'éther  anhydre,  et  l'on  introduit  en  une  fois 
8,6  grammes  de  bioxyde  de  baryum  (préparé  avec  l'hydrate).  Le 
réaction  achevée,  on  sépare  l'éther  par  le  filtre  et  on  le  distille 
sous  pression  réduite  :  il  reste  un  sirop  qui  se  prend  par  le  froid 
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en  une  masse  cristalline.  Ce  produit  contient  encore  de  Tan- 
hydrosulflde  non  altéré  ;  on  le  traite  de  nouveau  en  solution 
éthérée  par  1  gramme  de  bioxyde  et  Ton  répète  ce  traitement 
encore  5  fois.  On  obtient  ainsi  une  masse  fusible  à  30-21''  qui, 
bien  que  légèrement  impure,  présente  la  composition  du  persul- 
fure  d'acétyle  (C2H30)2S«  de  Kekulé.  a.  h. 


Sur  U  trIméthylgIyeéFamine  ;  par  M.  HAIVRIOT  (1). 

La  glycérine,  étant  un  alcool  triatomique,  doit  donner  des  bases 
comparables  aux  bases  oxyéthyléniques  découvertes  par 
M.  Wurtz. 

L'ammoniaque  ne  donnant  avec  les  composés  glycériques  que 
des  corps  incristallisables  et  très  mal  définis,  Tauteur  a  étudié 
l'action  de  la  triniéthylamine.  A  cet  effet,  il  a  chauffé  pendant 
douze  heures,  au  bain-marie,  de  la  monochlorhydrine  ordinaire 
avec  la  triniéthylamine  du  commerce.  Le  liquide,  qui,  au  bout  de 
ce  temps,  n'avait  pas  changé  d*aspect,  fut  chauffé  au  bain-marie 
pour  chasser  l'excès  de  triméthylamine  et  additionné  d'eau  pour 
éviter  une  trop  grande  concentration  qui  favoriserait  la  décom- 
position du  chlorhydrate.  Quand  la  liqueur  a  entièrement  perdu 
son  odeur  de  triméthylamine,  on  y  ajoute  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  platine  et  on  l'abandonne  au  repos.  Le  lendemain, 
il  s'est  formé  une  quantité  notable  de  chloroplatinate  d'ammonium 
provenant  de  la  décomposition  d'une  partie  de  la  base  pendant 
Févaporation.  La  liqueur  est  alors  concentrée  rapidement  à  chaud 
puis  abandonnée  au  refroidissement,  qui  détermine  la  production 
d'un  magma  cristallin  de  clûoroplatinate  de  Iviméthylglycéram" 
monium.  Les  eaux  mères  renferment  un  corps  incristallisable, 
précipitable  par  l'alcool  qui,  d'après  le  dosage  de  platine,  serait 
le  chloroplatinate  de  monométhylglycéramine. 

Le  magma  précédent,  purifié  par  la  presse  et  la  cristallisation, 
se  présente  en  tables  orangées  dont  il  a  été  impossible  de  déter« 
miner  la  forme  cristalline.  Ces  cristaux  sont  d'apparence  quadra- 
tique, bien  que  l'étude  optique  les  place  dans  le  système  ortho- 
rhombique.  Quoique  anhydres,  ils  s'effleurissent  dans  le  vide  sec 
en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ils  sont  solubles  dans  l'eau 

(1)  Comptes  rendufiy  t.  lxxxvi,  p.  1835. 
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froide,  très  solubles  dans  Teau  chaude  et  insolubles  dans  ralcool. 
L'analyse  de  ce  chloroplatinate  répond  à  la  formule 

(  C3H^02(CH  3)3  Az  .C112.  PtCl  ». 

Sa  solution  aqueuse,  traitée  parThydrogène  sulfuré,  puis  filtrée 
et  évaporée  dans  le  vide,  laisse  un  liquide  sirupeux  qui  est  le 
chlorhydrate  de  la  base  précédente.  En  traitant  ce  chlorhydrate 
par  Toxyde  d'argent  humide,  on  obtient  l'hydrate  correspondant. 

T.  s. 

Sur  im  nouveau  mode  de  forniatloii  de  Im  giye€»eyainlAe  i 

par  MM.  H.  .\E:%CKI  et  .\.  SIEBER  (1). 

• 

Lorsqu'on  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude  15  p. 
de  glycocolle  et  18  parties  de  carbonate  de  guanidine,la  solution, 
convenablement  concentrée,  laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  de 
grandes  tables  rhombiques,  transparentes,  d'une  combinaison  de 
glycocolle  et  de  carbonate  de  guanidine 

(:2n5Az02  +  (OAz311«)2œ3  -^  H20. 

Cette  combinaison  entre  en  fusion  vers  100°  et  perd  son  eau  de 
cristallisation.  Elle  est  très  soluble  dans  Teau  ;  l'acide  azotique 
précipite  de  la  solution  de  l'azotate  de  guanidine  ;  le  carbonate 
de  tuivre  donne  du  glycocolle  cuivrique  et  du  carbonate  de  gua- 
nidine. 

Si,  au  lieu  de  concentrer  au  bain-marie  la  solution  de  glycocolle 
et  de  carbonate  de  guanidine,  on  l'évaporé  au  bain  de  sable,  il 
s'étabht  vers  la  fin  une  vive  réaction,  accompagnée  d'un  abondant 
dégag-^ment  d'ammoniaque  et  de  gaz  carbonique,  en  même  temps 
que  la  température  s'élève  vers  140^.  On  arrête  le  feu,  et  l'on 
reprend  la  masse  refroidie  par  de  Teau  qui  laisse  une  poudre  peu 
soluble;  le  liquide  aqueux  étant  évaporé,  on  constate  de  nouveau 
la  réaction  vive,  et  Ton  obtient  une  nouvelle  quantité  du  corps  peu 
soluble  en  reprenant  la  masse  par  l'eau.  Ce  cycle  d'opérations 
est  répété  encore  4  fois.  La  poudre  peu  soluble,  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante,  constitue  la  ylycocyamine  de 
Strecker  et  l'équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

2G2H5Az02  +  (CAz3HG)2c:03  =  2C3HUz302  -f(AzHi)2C03. 

(1)  Journal  fur  praklische  C hernie  (2),  l.  xvii,  p.  477. 
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Il  est  probable  que,  dans  cette  réaction,  le  carbonate  de  gua- 
nidine  se  décompose  d'abord  en  carbonate  ainmonique  et 
cyanamide  et  que  cette  dernière,  en  réagissant  ensuite  sur  le 
glycocolle,  engendre  la  glycocyaniine  en  vertu  de  la  réaction 
découverte  par  Strecker. 

La  glycocyaniine  des  auteurs  ne  diffère  de  celle  de  Strecker 
que  par  la  solubilité  ;  elle  se  dissout  à  14^,5  dans  227  parties 
d'eau,  tandis  que  Strecker  avait  indiqué  126  parties  d'eau.  Les 
auteurs  croient  qu'il  faut  expliquer  cet  écart  par  un  phénomène 
de  sursaturation,  et  ({ue  les  deux  produits  se  confondent. 

A.  H, 


Contribatlon   à   rétade  de   i'acide   glyoxyliqae  t 
par  M.  C.  BŒTTl^IGER  (1). 

Action  de  Vammoniaque  sur  F  acide  glyoxylique,  —  Quand  on 
neutralise  par  Tammoniaque  une  solution  aqueuse  concentrée 
d'acide  glyoxylique  et  qu'on  la  place  dans  un  appareil  dessica* 
leur,  il  se  forme  au  bout  d'un  certain  temps  des  cristaux  transpa- 
rents de  glyoxylate  d'ammonium.  Ces  cristaux  se  colorent  lé- 
gèrement au  contact  de  l'air  ;  ils  sont  assez  peu  solubles  dans 
Peau  froide.  La  solution  est  neutre  et  peut  être  précipitée  par  le 
chlorure  de  calcium,  qui  forme  du  glyoxylate  de  calcium  soluble 
dans  l'eau  bouillante.  La  solution  de  glyoxylate  d'ammonium  se 
décompose  par  l'ébullition  en  ammoniaque  et  en  acide  carbonique 
et  il  reste  un  liquide  brun  acide. 

Quand  on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  à  de 
l'acide  glyoxylique  en  évitant  toute  élévation  de  température,  il 
se  forme  un  précipité  blanc  d'amidoglyoxylate  d'ammonium  qu'on 
lave  à  l'alcool  absolu  et  que  l'on  dissout  ensuite  dans  l'eau.  Cette 
solution,  abandonnée  pendant  quelques  jours  à  l'évaporation  sur 
Tacide  sulfurique,  ne  cristallise  pas.  Elle  est  légèrement  alcaline; 
en  la  neutralisant  par  l'acide  acétique,  puis  la  traitant  par  le 
chlorure  de  calcium,  on  obtient  un  précipité  d'amidoglyoxylate 
de  calcium  qui  a  été  soumis  à  l'analyse. 

Les  eaux-mères  ammoniacales,  qui  sont  jaunes,  se  colorent 
peu  à  peu  en  rouge  pourpre  et  laissent  déposer  une  poudre  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  mais  assez  soluble  dans  l'acide  chlor- 

(1)  Deutsche  ehrmische  Gesellschêft,  t.  xn,  p.  2i4. 
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hydrique  étendu,  auquel  elle  communique  une  coloration  rouge 
cramoisi,  j.  r. 

IVote  suF  Taclde  racémlqae  i  par  M.  1¥.  ST^EDEL  (1). 

M.  F.  Gail,  élève  de  l'auteur,  avait  commencé  une  étude  com- 
parative de  Tacide  racémique  soi-disant  naturel»  et  de  l'acide 
racémique  préparé  synthétiquement  d'après  le  procédé  de  Strecker 
en  traitant  le  glyoxal  par  Tacide  cyanhydrique  et  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu.  Ce  travail  a  été  abandonné  à  la  suite  de  la  der- 
nière note  de  M.  Jungfleisch  sur  la  formation  de  l'acide  racé- 
mique dans  la  préparation  industrielle  de  l'acide  tartrique  dextro- 
gyre,  et  ne  sera  pas  repris,  M.  Gail  ayant  été  enlevé  par  la  mort. 

Voici  les  quelques  observations  qui  ont  été  faites  :  les  cristaux 
d'acide  racémiciiie  synthétique  possèdent  la  forme  cristalline  et 
la  composition  des  cristaux  de  l'acide  naturel,  mais  ils  ne  sont 
pas  efllorescents,  ce  qui  est  souvent  le  cas  pour  ceux-ci.  A  l'état 
anhydre,  les  deux  acides  fondent  à  198-201**.  En  cherchant  à  dédou 
bler  l'acide  naturel  par  cristallisation  du  sel  double  sodico-am- 
monique,  on  a  obtenu  d'abord  de  grands  cristaux  clinorhombiques 
bien  développés,  et  les  cristaux  orthorhombiques,  hémièdres  des 
deux  tarlrates  doubles  dextrogyre  et  lévogyre  ne  se  sont  déposés 
que  dans  les  eaux-mères.  Les  cristaux  clinorhombiques  sont 
inactifs  et  constituent  par  conséquent  un  racémate  double  de 
sodium  et  d'ammonium.  L'acide  racémique  synthéticjue  a  pré- 
senté les  mêmes  particularités.  a.  h. 

Sur  Im  eonstltution  du  gineose  inactlf  des  saeres  brats  de  eaane 

et  des  méUsses  ;  par  M.  L\  GAYO^  (2). 

On  admet  généralement  que  le  glucose  contenu  dans  les  sucres 
bruts  de  canne  et  dans  les  mélasses  est  inactif  sur  la  lumière 
polarisée;  il  restait  à  établir  si  le  sucre  réducteur  est  un  produit 
spécial  ou  un  mélange  de  glucoses  dextrogyre  et  lévogyre.  L'au- 
teur se  sert  du  ferment  nommé  mucor  circinelloïdes  qui  ne 
sécrète  pas  le  ferment  inversif  et  laisse  intact  le  saccharose.  Si 
on  sème  ce  ferment  pur  dans  une  dissolution  de  sucre  de  canne, 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeselIscbaÉt,  l.  xi,  p.  1752. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvii,  p.  297. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  417 

de  glucose  et  de  lévulose  (dissolution  faite  de  manière  que  la 
rotation  soit  due  simplement  au  sucre  de  canné),  on  voit  la  rota- 
tion diminuer  d'abord,  puis  reprendre  sa  valeur  initiale,  car  le 
glucose  est  détruit  avant  le  lévulose.  Ce  fait  ne  s'observerait  pas 
avec  un  glucose  inactif. 

D'après  les  expériences  de  Tauteur,  faites  avec  le  glucose  des 
mélasses,  la  rotation  diminue  d'abord  pour  tendre  ensuite  vers 
sa  valeur  initiale;  on  a  donc  affaire  à  un  mélange  de  glucose 
et  de  lévulose.  l.  b. 

Recherches  ehimlqaes  sur  le  dédoableineiit  de  Im  ejelmtnlme  en 
glaeose  et  maïutite  ;  par  M.  S.  DE  L.LXA  (1). 

L'auteur  fait  bouillir  le  jus  filtré  du  cyclamen  et  sépare  la 
matière  coagulée  par  un  filtre;  il  lave  à  l'eau  bouillante  et  sèche 
le  filtre  en  le  plaçant  sous  une  cloche  contenant  de  la  chaux  vive. 
La  masse  séchée  a  un  aspect  cristallin  et  une  saveur  sucrée  ;  en 
la  traitant  par  une  petite  quantité  d'alcool  concentré  à  froid,  puis 
chassant  Talcool  au  bain-marie,  on  obtient  un  corps  sirupeux, 
réduisant  les  sels  de  cuivre,  et  fermentant  par  la  levure  de  bière 
avec  production  d'alcool.  Le  reste  de  la  masse  se  dissout  en 
partie  dans  l'alcool  concentré  bouillant;  par  le  refroidissement  il 
se  dépose  une  matière  blanche,  soyeuse,  cristalline,  faii)lemenl 
sucrée,  fusible  à  165**  environ. 

La  cyclamine  en  solution  aqueuse  ne  fermente  pas  par  la  levure  ; 
mais  abandonnée  à  elle-même  pendant  longtemps,  elle  produit 
du  glucose  et  de  la  mannite.  La  cyclamine  est  amorphe;  les  chi- 
mistes qui  ont  annoncé  une  cyclamine  cristallisée  ont  probable- 
ment analysé  un  mélange  de  cyclamine  et  de  mannite. 

L.    B. 

Sur  l'ideatlté  des  inalliies  de  diverses  provenanees  ; 
par  MH.  L.ESGŒUa  et  MOEELLE  (2). 

Les  auteurs,  contrairement  à  l'opinion  de  MM.  Ferrouillat  et 
Savigny,  admettent  l'identité  ;  complète  des  inulines  préparées 
soit  avec  les  tubercules  de  dahlia,  soit  avec  la  racine  d'aunée 
soit  avec  la  chicorée. 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxvii,  p.  297. 
(â)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvii,  p.  216. 

NOUV.   SBR.   T.   XXXII,  1879.  —  soc.    CHIM.  27 
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L'inuline,  précipitée  par  Talcool  de  ses  solutions  aqueuses,  se 
présente  sous  l'apparence  de  granules  lenticulaires.  L'aspect  de 
ces  granules,  leurs  dimensions,  leur  action  sur  la  lumière  pola- 
risée ne  changent  pas,  quelle  que  soit  l'origine  du  produit. 

Les  pouvoirs  rotatoires  sont  : 

Inuline  rraunée jalo  =  —  86<»56' 

—  (le  dahlia |a]D  =  --36**5T 

—  de  chicorée I«]ï>  =  —  36*^58' 

Conlraii-ement  à  l'opinion  de  MM.  Ferrouillat  et  Savigny,  les 
différents  dérivés  acétiques  sont  identiques.  Enfin  Tinuline  peut 
jouer  le  rôle  d'un  acide  faible;  elle  forme  avec  les  alcalis,  la 
chaux,  etc.,  des  combinaisons  soluhles  dans  l'eau  et  précipitables 
par  l'alcool.  Ces  combinaisons  se  présentent  sous  la  forme  de 
masses  amorphes,  gommcuses  et  translucides.  l.  b. 


Sur  le  saf'charose  fonda  vitreux  |  par  M.  H.  VORIIV  (1). 

Chauffé  en  présence  de  l'eau  dans  des  conditions  déterminées, 
le  saccharose  se  transforme  en  un  produit  vitreux  qui  conserve 
plus  ou  moins  sa  transparence,  suivant  le  mode  de  refroidisse- 
ment. 

1.  Si  ce  refroidissement  a  lieu  lentement  à  la  température  am- 
biante, on  obtient  une  masse  translucide,  mais  parsemée  de 
cristaux  prismatiques. 

2.  Si  le  rofroi<lissemenl  est  brusque,  on  évite  cette  cristallisa- 
tion partielle.  A  cet  effet,  on  coule  le  saccharose  fondu  dans  un 
vase  métallique  à  parois  minces,  placé  au  milieu  d'un  courant 
d'eau  froide.  On  obtient  un  produit  très  peu  coloré,  dont  la  te- 
neur en  eau  est  sensiblement  fixe  (3,28  ^/q)  et  dont  la  densité  à 
14%5  est  de  1 ,960. 

Par  ce  prompt  refroidissement,  le  saccharose  fondu  a  subi  une 
certaine  trempe  (pie  l'on  met  en  évidence  par  le  bris  de  la  masse. 
En  rendant  le  refroidissement  encore  plus  rapide,  par  l'emploi 
d'un  mélange  réfrigérant,  on  constate  une  trempe  plus  forte.  La 
partie  la  plus  refroidie  ne  tarde  pas  à  se  craqueler,  et  bientôt  la 
plaque  se  brise  d'elle-même  en  morceaux  très  nombreux,  qui 
sont  projetés  avec  force. 

(1)  Comptes  roiï'IuSy  t.  lxxxvi,  p.  1083. 
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On  sait  d'autre  part  que,  soumis  à  raction  de  la  chaleur,  le 
saccharose  fondu  vitreux  devient  complètement  opaque.  En  en- 
tourant la  boule  d'un  thermomètre  de  saccharose  fondu  vitreux 
finement  concassé,  on  peut  mettre  en  évidence  le  dégagement 
de  chaleur  latente  qui  accompagne  ce  changement  d*état. 

3.  Si  le  saccharose  fondu  est  maintenu  pendant  plusieurs 
heures  à  une  température  un  peu  supérieure  à  160*»,  ses  pro- 
priétés sont  complètement  modifiées,  comme  Milscherlich  Ta 
prouvé  le  premier  en  chauffant  du  sucre  avec  une  très  petite 
quantité  d'eau  dans  un  bain  de  chlorure  de  zinc.  Cette  tempéra- 
ture supérieure  à  160**  n'est  pas  indispensable.  Du  saccharose 
fondu  el  maintenu  pendant  des  temps  égaux  (6  heures  par 
exemple)  à  130,  140,  150**,  perd  de  son  pouvoir  rotatoire  des 
quantités  sensiblement  proportionnelles  à  la  température  à  la- 
quelle il  a  été  soumis;  et  cette  diminution  de  l'activité  optique 
est  acoonipagnée  de  la  production  d'un  sucre  réducteur  inaclif. 

Si  l'on  a  soin  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  130^,  les 
produits  obtenus  ne  sont  pas  trop  colorés,  et  leur  solution  peut 
s'observer  directement  au  saccharimètre  à  pénombres,  à  la  lu- 
mière jaune  du  gaz  salé.  Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse. 

Saccharose. 


Par  Sucre  rédiictear  i.iaciif. 

Du: if  '*"  *^  saccharimètre.  u  Uqueur 


du  rliaufra;:e  <^"P^<»- 

potassiqae. 


Avant.  Après.  Après.  Avant.  Apre*. 

a  heures.        112,75  4Î,00  42,17  3,83  54,84 

6  —  94,00  56.50  57,19  2,74  42,41 

7  —  91.75  43,00  44,92  4,79  55,32 

T.    s. 

Sur   divers   dériTés   de   l'essence    de   térébenthine  : 
par  H.  J.  DE  MO.\TGOLFIEa  (1). 

L'auteur  a  étudié  Taclion  du  sodium  sur  les  monochlorhydrales 
de  lérébenlhène. 
Le  sodium  est  ajouté  par  petites  portions  au  chlorhydrate  solide 

1)  Comples  reiï(/uâ,  t.  lxxxvii,  p.  840. 


420  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

fondu  et  légèrement  chauffé;  Taction,  lente  d'abord,  devient  bien- 
tôt énergique.  Le  produit,  distillé  plusieurs  fois  sur  du  sodium, 
est  solide  a  la  température  oïdinaire;  il  contient  deux  hydrocar- 
bures :  le  plus  abondant  est  le  camphène  inactif;  le  second  est 
un  hydrure  de  camphène  C*^H**.  Ce  nouveau  carbure  possède 
Todeur  et  l'aspect  extérieur  du  camphène;  son  point  d'ébullition 
est  sensiblement  le  même;  il  fond  a  120^  environ;  il  résistée 
Taction  de  l'acide  sulfurique  même  fumant  et  ù  Tacide  azotique. 
Ce  qui  reste  dans  la  cornue,  après  l'action  du  sodium  et  la  distilla- 
tion, est  traité  avec  précaution  par  l'eau,  pour  détruire  l'excès  de 
sodium,  puis  par  rétlier.  La  solution  éihérèe,  filtrée  et  évaporée 
donne,  après  distillation  sur  du  sodium,  un  carbure  visqueux, 
répondant  à  la  formule  C*^IP*;  Tauteur  le  regarde  comme  /*//v- 
drure  de  dicawplwne.  11  bout  à  3:22**;  sa  densité  est  de  0,9574 
à  19®;  son  pouvoir  rotatoire  (en  solution  alcoolique)  h  droite 
[ajD  = -|-21»18',  est  en  sens  inverse  de  celui  du  chlorliydraîe 
générateur. 

Le  monochlorhydrate  liquide  donne  des  résultats  complexes. 
Le  produit  brut  du  traitement  par  le  sodium  passe  de  155  à  180* 
el  est  iiiactif;  la  partie  passant  de  158  à  165®,  renferme  un  liquide 
répon<lant  sensiblement  a  la  fornuile  C*^H*^.  Cet  hydrure  pos- 
sède une  odeur  citronnée  agréable  ;  sa  densité  est  de  0,852  à 
19**  et  son  point  d'ébullition  est  situé  à  1G3®  environ.  Il  se  dis- 
sout entièrement  dans  l'acide  sulfurique  fumant  en  donnant  un 
acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  de  baryte  est  très  soluble;  avec 
Tacide  nitricjue,  il  donne  un  dérivé  nitré  li(iuide.  l.  i;. 

Sur  un  dérivé  eyané  du  ramphre  et  lur  un  nouvel  aelde  dérivé 

du  camphre;  par  M.  A.  HALLER  (1). 

Pour  préparer  le  camphre  cyanù  Tauetur  traite  une  solution  de 
100  grammes  de  camphre  dans  100  grammes  de  benzol  bouilhni 
entre  100  et  110*  par  8  grammes  de  sodium.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  on  éteint  le  feu  et  Ton  fait  passer  un  courant  de 
cyanogène  sec;  la  liqueur  s'épaissit;  on  arrête  action  du  gaz 
quand  elle  commence  à  tourner  au  rouge. 

On  lave  la  solution  à  Teau  dans  un  entonnoir  à  robinet;  Teau 
s'empare  du  cyanure  de  sodium;  on  la  soutire  et  on  agite  l'hy- 

(1)  Cowple&  rendus,  t.  lxxxvii,  p.  84S  cl  02U. 
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drocarbure  avec  une  solution  de  soude  étendue.  On  répèle  l'opé- 
ration jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  précipitent  plus 
par  Tacide  acétique. 

Les  solutions  provenant  de  ces  différents  traitements  sont 
réunies  et  additionnées  d*acide  acétique  jusqu'à  réaction  légère- 
ment acide;  le  précipité  blanc  formé  est  lavé,  séché  à  Tétuve  et 
dissous  dans  Téther.  On  obtient  par  évaporation  de  ce  dernier 
des  cristaux  blancs  se  présentant  le  plus  souvent  sous  la  forme 
de  prismes  à  base  rectangulaire,  surmontés  de  biseaux.  Leur  tbr- 
mule  est  C*^H*^CAzO  :  c'est  le  camphre  dont  un  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  CAz.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool, 
réther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique  cristallisable  ;  les  lessives 
de  soude  el  de  potasse  le  dissolvent  sans  former  de  combinai- 
sons. Il  fond  à  127-128°  en  se  volatilisant  en  partie.  Il  entre  en 
ébullition  vers  250°,  avec  commencement  de  décomposition. 

Camphre  cyanobromé. —  Une  solution  sulfocarboriique  du  corps 
précédent,  traitée  par  le  brome,  donne  le  corps  C**H**BrAzO  ou 
camphre  cyanobromé.  Il  sufiU  de  chauffer  le  mélange  et  de  l'ex- 
poser au  soleil.  Dès  qu'il  ne  dégage  plus  de  HBr,  on  chasse  le 
sulfure  de  carbone,  on  expose  le  résidu  à  l'air,  puis  on  reprend 
par  l'alcool  et  Ton  fait  cristalliser. 

En  faisant  bouillir  le  camphre  cyané  avec  une  solution  con- 
centrée de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammo- 
niaque, on  obtient  le  sel  d'un  nouvel  acide  dérivé  du  camphre  : 

GïiHï5AzO-fK2H202-|-H20  =  AzH3-+-C«ïH'eK20^. 

Four  isoler  Tacide,  on  traite  le  sel  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  étendu;  le  précipité  lavé  et  séché  est  dissous  dans  l'éther. 
Par  évaporation,  on  obtient  l'acide  sous  la  forme  de  petits  mame- 
lons solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans  l'eau.  Cet 
acide  répond  à  la  formule  C^^H'^^O*;  il  est  bibasique  comme  le 
montre  l'analyse  de  son  sel  de  plomb.  L'auteur  le  nomme  acide 
Jiydroxycamphocarboniqae,  parce  qu'il  ne  diffère  de  l'acide  de 
M.  Baubigny  que  par  H*0  en  plus.  Il  décompose  les  carbo- 
nates alcalins  et  alcalino-terraux.  Le  sel  de  plomb  s'obtient  en 
traitant  l'acétate  de  plomb  par  le  sel  de  soude;  c'est  une  poudre 
blanche  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Le  sol  de  zinc  est 
plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  l.  b. 
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Sar  la  forinatloii  de  i^hexamétbylbenzine  par  la  décoflipoaltlaa 
de  Taeétone  i  par  M.  1¥.-H.  GREE!«E  (1). 

En  faisant  réagir  Tacélone  sur  du  chlorure  de  zinc  fondu,  for- 
tement chauffé  dans  une  bouteille  à  mercure,  l'auteur  a  observé 
le  dégagement  de  divers  carbures  non  saturés  qu'il  a  fait  passer 
dans  du  brome.  Les  bromures  ainsi  obtenus  ont  donné,  par  le 
fractionnement,  très  peu  de  bromure  d'éthylène,  un  peu  de  bro- 
mure de  propylène,  et  ensuite  des  bromures  qui  ont  passé  jus- 
qu'à 250°,  température  où  la  distillation  a  été  arrêtée.  Il  ne  s'est 
pas  formé  de  carbure  de  la  série  acétylénique,  car  les  gaz,  en 
passant  préalablement  dans  une  solution  de  chlorure  cuivreux 
ammoniacal,  n'y  ont  produit  aucun  précipité. 

Contrairement  à  ce  (jue  l'auteur  al  tendait,  il  s'est  formé  très 
peu  de  produits  huileux,  et  l'on  n'a  pu  constater  la  présence  du 
mésitylùne;  mais  il  s'est  formé  une  quantité  assez  notable  d'hexa- 
méthylbenzine.  Pour  obtenir  ce  carbure,  on  distille  le  liquide  qui 
se  condense,  on  exprime  le  résidu  huileux  et  on  purifie  le  pro- 
duit par  cristallisation  dans  l'alcool  et  par  sublimation. 

Cette  formation  de  l'hexaméthylbenzine  et  la  réaction  par  la- 
quelle l'auteur  et  M.  Le  Bel  l'ont  obtenue  dans  la  décomposition 
de  l'alcool  méthylifpie  par  le  chlorure  de  zinc  à  de  hautes  tempé- 
ratures (//////.,  t.  XXX,  p.  oO),  font  supposer  que  cette  substance, 
carbure  le  plus  parfait  des  dérivés  substitués  de  la  benzine,  se 
forme  plus  souvent  (ju'on  ne  l'a  pensé,  dans  la  décomposition  py- 
rogénée  des  carbures,  alcools,  etc.  t.  s. 

Sur  la  paradlpropsrlbenzlne  et  quelques-uns  de  ses  dérivés  9 

par  M.  UEaiIAIV.\  KŒR:«Ea  (2). 

Pour  obtenir  la  paradipropylbenzine  avec  le  meilleur  rende- 
ment possible,  on  mélange  25  grammes  de  paradibromobenzine, 
39  grammes  de  bromure  de  propyle  et  i  i^^ô  de  sodium  avec 
10  grammes  de  benzine  pure.  La  réaction  commence  à  froid  et 
s'arrête  au  bout  de2i  heures  environ  ;  on  ajoute  alors  10  grammes 
de  bromure  de  propyle,  on  chauffe  à  120®  pendant  2  heures,  an 


(1)  Comptes  rendus f  t.  Lxxxvii,  p.  931. 

(2)  Deutsche  chemische  GesclJschaft^  t.  xi,  p.  1863. 
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réfrigérant  ascendant,  el  Ton  augmente  la  pression  dans  Tappa- 
reil  au  moyen  d*un  tube  plongeant  au  fond  d'une  éprouvette 
remplie  de  mercure.  Le  produit  obtenu,  soumis  à  la  distillation, 
fournit  la  paradipropylbenzine  bouillant  à  220-222*;  150  grammes 
de  paradibromobenzine  en  donnent  11  grammes. 
La  paradipropylbenzine 

est  un  liquide  incolore,  très  réfringent  d*une  odeur  aromatique 
rappelant  celle  de  l'huile  de  sassafras.  Elle  est  moins  dense  que 
l'eau  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  ;  elle  distille  faci- 
lement dans  un   courant   de   vapeur  d'eau. 

Acido  paradiprop}'lbenzosulfoniqiio  O*l\^{C^W)',S0'^U.  —  On 
l'extrait  de  son  sel  de  plomb.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  na- 
crées, très  hygrométri(iues,  fondant  à  02**. 

Sel  de  plomb  [C6H3(C^FP)^S03]*rb+H*0.  —  Pour  préparer 
ce  sel,  on  agite  la  paradipropylbenzine  avec  de  l'acide  sulfurique 
fumant,  jusqu'à  ce  que  le  produit  se  dissolve  complètement  dans 
Teau.  On  sature  la  solution  par  le  carbonate  de  plomb  ;  on  filtre 
et  on  fait  cristalliser.  On  obtient  des  aiguilles  soyeuses,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  vers  200**. 

Sel  de  baryum  [CHP{Cm^)^SO'^]^Bei+^/M-0,  ~  Ce  sel  s'ob- 
tient en  traitant  le  sel  de  plomb  pai*  Tacide  sulfurique,  et  en  satu- 
rant la  liqueur  liltrée  pai*  le  carbonate  de  baryum.  Il  cristallise  en 
Unes  aiguilles  blanches,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  au- 
dessus  de  ISO**. 

Sel  de  calcium  [OaP(G'*H-^)2S01]^Ca  j  9H^0.  —  Ce  sel  se  pré- 
pare comme  le  précédent.  Le  sulfate  de  calcium  qui  s'y  trouve 
mélangé  est  précipité  par  l'alcool.  Le  sel  de  calcium  cristalhse 
en  grands  prismes  orthorhombiques,  brillants,  incolores,  se  ter- 
nissant à  l'air  et  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100*". 

DinUroparadipropylbenzine  C«H^(C3H'^)^(AzO^)*.  —  Cette 
combinaison  nitrée  se  prépare  en  versant  goutte  à  goutte  de  la 
paradipropylbenzine  dans  de  l'acide  azotique  fumant  et  refroidi. 
Le  liquide  obtenu  est  additionné  d'eau  :  il  se  forme  un  précipité 
qu'on  lave  sur  un  filtre,  et  qui  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
en  grandes  lames  rectangulaires,  incolores,  se  colorant  légère- 
ment en  jaune  à  fair,  et  fondant  à  65<>. 

Acide  propylbonzoïfjue  C«H^.C3H'ï.C0*H.  —  On  obtient   cet 
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acide  on  faisant  bouillir  la  paradipropylbenzine  avec  de  Tacide 
azotique  étendu  de  8  fois  son  volume  d*eau.  L*acide  obtenu  est 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau;  on  le  sature  par  le  car- 
bonate de  sodium,  et  on  traite  par  Facide  chlorhydrique  ;  le  corps 
mis  en  liberté  est  lavé,  séché  et  débarrassé  par  Tétain  et  Tacide 
chlorhydrique  des  traces  d'acide  nitré  qu'il  peut  contenir.  L*acide 
monobasique  ainsi  obtenu  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  même 
bouillante  ;  il  ost  très  soluble  dans  Talcool,  la  benzine,  Téther,  le 
chloroforme.  II  crislalliso  en  paillettes  brillantes,  qui  sont  des 
prismes  clinorhombiques,  se  sublimant  en  grandes  aiguilles,  et 
fondant  à  liO''. 

Le  sel  de  baryum  (CmKCm\C0^)^Ba+2U^0  s'obtient  en  sa- 
turant  racirle  par  le  carbonate  de  baryum  ;  il  cristallise  en 
grandes  lames  blanches  et  brillantes,  perdant  leur  eau  de  cristal- 
lisation à  IGO". 

Sel  de  calcium  (C«H*.G=»H".C0«)*Ca+3H*0.  —  Fines  aiguilles, 
plus  solubles  dans  Teau  (jue  le  sel  de  baryum,  et  perdant  leur 
eau  de  cristallisation  à  IGO"". 

En  versant  de  lu  paradipropylbenzine  dans  un  mélange  do 
2  i)artie5  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  1  partie  d'acide  azo- 
tique fumant,  on  obtient  ufi  corps  fondant  à  54*».  On  a  obtenu 
aussi  un  dérivé  brome  rési  tant  de  l'action  du  brome  sur  la  pa- 
radipropylbenzine. Ij'autoui-  se  réserve  Tétude  de  ces  composés. 

A.    FB. 

Action  de  Thydrogène  sulftaré  sar  qaelqaes  corps  nltrés  % 
par  HH.  F.  BElLSTEim  cl  A.  KLRBATOW  (1). 

Dans  l'espoir  de  réduire  un  seul  grou[)e  AzO*  dans  la  chloro- 
dinitrobenzine,  les  auteurs  ont  fait  agir  le  sulfure  d*ammonium 
sur  ce  corps.  Ils  n'ont  pas  obtenu  de  chloronitraniline,  mais  un 
corps  sulfuré  résultant  de  la  substitution  du  soufre  au  chlore. 
M.  Jungfleisch  a  fait  voir  qu'en  traitant  la  chlorodinitrobenzine 
(obtenue  par  nitration  de  la  chlorobenzine)  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  chloronitraniline  fusible  à  89'.  Les 
auteurs  affirment,  au  contraire,  que  dans  cette  réaction  il  ne  se 
produit  que  de  la  chlorophénylène-diamine,  fusible  à  86*. 

(1»  DL'iilscho  cliemischc  Oosellsrhaft,  t.  xr,  p.  2(K)G. 
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Des  recherches  faites  dans  d'autres  séries  ont  montré  que  Thy- 
drogène  sulfuré  ne  réduit  les  dérivés  chloronitrés  que  lorsque 
les  groupes  AzO^  ne  sont  pas  voisins  d'un  atome  de  chlore  ou 
d'un  autre  groupe  nitré.  Dans  tous  les  autres  cas,  l'action  de  l'hy- 
drogène sulfuré  provoque  l'échange  du  chlore  ou  des  groupes 
nitrés  contre  du  soufre  ou  de  l'hydrogène  sulfuré.* 

1.  Chlorodinitrobenzine  G«H»Cl(AzO«)2  (fusible  à  50*) .  —  En 
traitant  la  chlorodinitrobenzine  par  le  sulfure  d'ammonium  ou  par 
le  sulfure  de  potassium,  ou  mieux  encore  pur  le  sulfhydrate  de 
potassium  en  solution  alcoolique,  on  obtient  le  méta-dinitrosul- 
fnre  de  phéayle  fC'îH3(AzO*)*l*S.  Ce  corps  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  i93«.  Il  est  presque  inso- 
luble dans  la  benzine,  dans  l'alcool  et  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

En  chauffant  ce  corps  pendant  six  heures,  en  tubes  scellés  à 
1:20>  avec  1  */i  partie  d'acide  azotique  (de  densité  1,5),  une 
grande  partie  du  sulfure  reste  inattaquée,  tandis  que  l'acide  azo- 
tique laisse  déposer  une  sulfone  [G<îrP(AzO^)*]^SO*,  formant  des 
prismes  jaunâtres,  fusibles  à  240-241**.  Cette  sulfone  est  presque 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  le  sulfure  de  carbone  et  peu  so- 
luble dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

2.  La  para-dichloronitvohenzine  C®H^ . Cl(i)ÂzO*(j)Cl(4)  (fusible à 
54**,5)  forme  avec  le  sulfure  de  potassium,  ea  solution  alcoolique, 
^\x  chloronitrosalfure  de  phényle  [C«H3Cl(Az02)]^S,  qui  cristal- 
lise dans  l'acide  acétique  concentré  en  aiguilles  jaune  foncé,  fu- 
sibles à  149-150'',  presque  insolubles  dans  l'alcool  et  peu  solu- 
bles  dans  l'acide  acétique. 

En  faisant  agir  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  po- 
tassium sur  la  para-diclîloronitrobenzine,  on  obtient  du  chloro- 
nitrothiophcnol.  Ce  corps^  cristallise  dans  Tacide  acétique  en 
tables  jaunes,  fusibles  à  212-213%  peu  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique et  très  peu  solubles  dans  l'alcool.  Dissous  dansl'amino- 
niiique  alcoolique  et  traité  par  un  courant  de  H-S,  il  ne  four- 
nil point  le  clîloramidothiophénol,  mais  un  composé  sulfuré 
rj=îll'*Cl^\z«S\  formé  d'après  l'équation  : 

2(:^H3.CUAz0^j(  SU  )  -H  4H2S  =  Ci2H^Cl«Az2S^  -+-  3S  -+-  4H20. 

Ou  fait  cristalliser  ce  corps  dans  l'acide  acétique  \k  90  Vo)/  «pr^» 
l'avoir  lavé  au  sulfure  de  carbone.  Il  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusil)les  à  147®,  et  se  dissout  assez  facilement  dans  l'acide 
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acétique  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone.  Il  possède  probablement  la  constitution  sui- 
vante : 

C«H3Cl(SH).Azv 


G6H3(:i(SH).Az/ 

Quand  on  chauffe  ce  corps  sulfuré  avec  de  l'acide  azotique 
(d'une  densité  de  l,3i),  il  se  produit  une  violente  réaction.  Il 
passe  avec  la  vapeur  d'eau  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
1030,5.  Ces  aiy:uilles  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool,  le  sul- 
fure de  carbone  et  l'acide  acélifjue  et  constituent  un  corps  très  . 
stable  qui  répond  à  la  formule  C^H^ClAz^S. 

3.  La  chloruvthodinitvobonzine  C*^IPCI(i)AzO*  3:AzO-(4)  (fu- 
sible à  38")  donne,  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de 
potassium,  du  chlovoniirothiophénol  C*'IP.Cl(i)Sri(3;AzO^(4)  qui 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  171°,*  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique et  très  peu  solubles  dans  l'alcool. 

4.  La  mt'tndichlovonitrobcnzine  C*^H^Cl.i)AzO-t3)C1^5)  est  Irès 
éncr^iciuement  attaquée  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhy- 
drate de  potassium.  Il  se  sépare  de  la  tclvachlorazoxybenzide 
(C4^11^^Gi-)-Az-0  et  il  reste  en  solution  do  la  dichloràniline  symé- 
trique. La  tétrachlurazoxybenzido  fond  vers  171-172**.  La  dichlo- 
ràniline symétn(iuo  fond  vers  50-51°  et  bout  à  âr/J-âGO»»  sous 
la  pression  de  740""",().  j.  h. 

Sur  les  chloronitranillnes  1  par  HH.  F.  BEILSTEl^   et  A.  Kt'R- 

BATOW  (1).     • 

rARADICHLOROiNITRANILINES. 

1.  La  paradichloronilramliiw  C^^H^.AzH^  ri)Cl  i)AzO^(4;Gf;5)8e 
forme  en  même  temps  que  la  paradichloronitraniline 

O'il-\AzH2(,)Cl(2)(:k3)Az02(6) 

par  la  nitration  du  dérivé  acétylé  de  la  paradichloraniline.  On  sé- 
pare ces  dérivés  acétylé  s  par  la  benzine  dans  laquelle  le  premier 
est  beaucoup  plus  soluble  que  le  second,  et  on  les  décompose 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellacbaftt  t.  xi,  p.  1978. 
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ensuite  par  Tammoniaque  à  180®.  Le  corps  en  question  se  pré- 
sente en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  153o.  Par  la  substitution 
d'un  atome  de  Cl  à  AzH*,  on  obtient  la  trîchloronilrobenzine  fu- 
sible à  58<*. 

Son(/crivJaet•/7/eC6H«.Cl«.AzO«.AzH(C2H30)fondàli5-146^ 
2.  La  paradichloronilraniline  C*H*.AzH*  i  Cl  -x  Cl (5)  AzO*^6)  se 
forme  également  par  la  nitration  de  la  paradichloraniline.  Pour 
la  préparer,  on  décompose  le  dérivé  acétylé  par  Tacide  sulfurique 
concentré.  Cette  dichloronitraniline  est  probablement  identique 
avec  celle  que  M.  Koerner  a  obtenue  en  chauffant  la  S-ciinitropa- 
radichlorobenzine  avec  Tammoniaque  à  1G0°.  Elle  constitue  des 
aiguilles  jaune-clair,  fusibles  à  67-68**  qui,  par  substitution  de 
Cl  à  AzH*,  fournissent  la  trichloronitrobenzine  fusible  à  88-89**. 
Le  dérivé  acétylé  fond  à  204-205^ 

ORTHODICHLORONlTRANlLmES. 

1.  Orihodichloromiramlhw  CeH^.AzH^oCl  3)Cl  4  Az02(,). — 
On  Tobtient  en  chauffant  la  trichloronitrobenzine  fusible  à  58® 
avec  Tammoniaque  alcoolique  à  200®  ou  bien  par  nilration  de  Tor- 
thodichloracétanilide.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  deux  com- 
posés isomériques  que  Ton  sépare  par  l'alcool  :  le  dérivé  acétylé 
de  Torthodichloronitraniline  symétrique  cristallise  le  premier  et 
les  eaux  mères  fournissent  une  petite  quantité  du  dérivé  acélylé 
de  la  dichlorodinitraniline.  Les  dérivés  acétylés  des  deux  dichlo- 
ronilranilines  ont  été  décomposés  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

La  dichloronitraniline  en  question  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  jaunes  fusibles  à  175»  et  fournit  de  la  trichloronitro- 
benzine (fusible  à  58®)  par  la  substitution  de  Cl  à  AzH-.  Traitée 
par  le  nitrite  d'élhyle,  elle  donne  de  Torthodicliloronitrobenzine 
fusible  à  43®. 

Son  dérivé  acétylé  fond  à  12â-12i<>. 

2.  Lorthodichloronitraniline  C«H2. AzH*  ,  AzO*  >  Cl  (3  Cl  (4) 
fond  à  95-96®  et  son  dérivé  acétylé  à  152-15;3«. 

La  dichlorodinitraniline^  dont  il  a  été  question  précédemment, 
possède  sans  doute  la  constitution  C<^H .  AzH-^oAz02(2)('.l(3  ci^i;Az02(e). 
Isolée  de  son  dérivé  acétylé  (qui  fond  à  245-246®),  elle  cristalhse 
en  belles  aiguilles  rouges  fusibles  à  127-128'*. 

3.  Orthodicbloronitraniline C6H«.AzH^^;Cl^J^  Cl(3) AzO«  s}.  Ob- 
tenue en  chauffant  la    trichloronitrobenzine,  fusible  à  55 -56®, 
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avec  rammoniaque  alcoolique  à  210>.  Aiguilles  jaune-clair,  fusi- 
bles à  162-103'^  et  se  transformant  par  Faction  du  nitrite  d'éthyle 
en  trichloronilrohenzine  fusible  à  43'*. 

MÉTADICHLORONITRANILINES. 

1 .  MétadichloïvpavanitraniUne  C^H*. AzH* (< ) Cl  (s)  AzO'  (4)  Cl(5;. 
La  nitralion  du  dérivé  acétylé  de  la  dichloraniline  symétrique 
fournit  deux  dichloronitranilines  isomériques  que  Ton  sépare  par 
le  sulfure  de  carbone.  Le  dérivé  acétylé  de  la  dichlororthonitrani- 
line  se  dissout  dans  ce  véhicule  tandis  que  celui  de  la  modiflca- 
ixoïi  para  y  est  insoluble. 

Gran'ies  ai}?uilles  jaunes,  fusibles  à  170-171**  et  fournissant 
avec  le  nitrite  d'éthyle  la  métadichloronitrobenzine 

(:'^H\ri(,>Az()2,i)Cl'3) 

qui  cristallise  en  aij^uilles  fusibles  à  71". 
Son  dérivé  acélylé  fond  à  222°. 

2.  La  méladichlororlhonitranU'uw  (i^'Il2.Azll^(i)Az02(2)Cl(3)Cl(5) 
forme  dos  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  79®.  Par  l'action  du  ni- 
trite d'éthyle,  elle  fournit  la  métadichloronitrobenzine  fusible  à  33*. 

Son  dérivé  acélylé  fond  vers  138-139**. 

Les  deux  dichloronitranilines  qui  suivent  ont  été  préparées  par 
M.  Witt  {DnlL  Soc  ebim.,{.  XXIV,  p.  300). 

3.  La  inélHdichiororthonilranUine  C^\'KkzW{\)(:V^2)^:\[^)kzO\^^ 
fond  à  100«  et  son  dérivé  acKylé  à  488'*. 

\* Laméladicliloroparanilranilinei>\{^ .kz\{^ ,\)^\ x^\  z^ 
fond  à  188''  et  son  dérivé  acétylé  k  210'*. 

Si  l'on  chauffe  la   trichloronitrobenzine  CGH^Cl(i)Az02(2)e:i^3,Cl,5 
fusible  à  08*,  aveiî  l'ammoniaque  alcoolique,  il  y  a  formation  de 
chloronitrophényléno ' diamine  C<^îI*.AzH*  1^  AzO*  3} AzH*i 3)01(5) 
sans  production  de  dichloronitraniline. 

TRICHLORONITRANILINE , 

Les  auteurs  ont  vainement  essayé  d'effectuer  la  nitration  du 
ilérivé  acétylé  de  In  trichloraniline  symétrique,  comme  M.  Rem- 
mers  l'avait  fait  pour  la  tribromanihnc  correspondante  [voir 
t.  XXll,  p.  19i.).  Par  contre,  la  nitralion  du  dérivé  acétylé  de  la 
trichloraniline  non  symétrique  leur  a  fourni  la  trichloronitrani' 
lincnon  symétrique  G«H . AzH« (i; AzO« ;>) Cl (3)  Cl •  4) Cl («} .  En  décom- 
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posant  le  dérivé  acétylé  (fusible  à  193")  par  Tacide  chlorhydrique 
en  tubes  scellés  à  100'',  ils  ont  obtenu  des  aiguilles  jaunes  fusi- 
bles à  124^  j.  R. 

Reeherehes  sur  les  comblAJilsons  dlasoïqaest  par  M.  P.  GRIESS  (11. 

Dans  une  communication  précédente  (t.  XXVII,  p.  33),  l'auteur 
a  étudié  la  préparation  de  iaphénol-bidiazobenzine  ;  il  publie 
dans  le  présent  mémoire  la  suite  de  ses  recherches. 

Phénol- PARAZOSULFOXYLBENZINE 

C6HV0H)(i  Az  i}-Az',  C6Ui.s03H.  -. 

On  prépare  ce  corps  en  introduisant  peu  à  peu  de  Tacide  diazo- 
phénylsulfureux  (2)  dans  la  quantité  équivalente  de  phénol  dis- 
sous dans  10  fois  son  poids  de  lessive  potassique  à  10  0/0.  Le  li- 
quide qui  se  colore  en  jaune-orangé  est  abandonné  pendant  quelque 
temps  à  lui-même  et  additionné  ensuite  d*acide  acétique  à  chaud  ; 
le  sel  acide  de  potassium  de  cet  acide  cristallise  par  le  refroidis- 
sement en  lamelles  jaune-clair.  On  sépai*e  les  cristaux  par  le 
filtre,  et  on  les  purifie  par  décoloration  au  noir  animal  et  cristalli- 
sation dans  Teau  chaude.  Pour  isoler  l'acide,  on  ajoute  à  la  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  son  sel  de  potassium  un  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  précipite  Tacide  à  l'état 
cristallin.  Ou  filtre  Tacide,  on  le  lave  avec  de  Teau  aiguisée  d'a- 
cide chlorhydrique,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  chaude 
additionnée  de  HCl.  L'acide  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
concentrée  en  prismes  jaime-rougeàtre  à  reflets  violets,  solubles 
dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  ralcoo\ 
presque  insolubles  dans  l'éther  et  dans  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  azotique,  même  étendu  de  3  à  i  fuis  son  volume  d'eau, 
Irnnsforme  ce  corps,  à  l'ébullition,  en  une  huile  qui  se  con- 
crète en  cristaux  jaunes.  La  chaleur  le  décompose  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  irritantes  et  production  d'un  charbon  peu  com- 
bustible. 

Le  sel  acide  de  potassium  C'*H^\z^SO*K  peut  aussi  se  pré- 
parer en  faisant  bouillir  une  solution  aqueuse  concentrée  de  l'a- 
ciie  libre  avec  CIK.  Il  se  présente  en  feuillets  jaunes,  brillants, 

(I)  Deutsche  chemische  GeseJJschêfi,  t.  xi,  p.  2191. 
(â)  Acide  préparé  par  M.  Schmiti  au  moyen  de  l'acide  sulfanilique  ;   \o\v 
Répertoire  de  chimie  pure,  t.  iv,  p.  18G.  (1862.» 
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h(  xagonaux  ou  rhombiques,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et 
très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  acide  de  hnryuin  (C««H9Az«SO*)«Ba+5II«0.  —  Obtenu  par 
Taclion  du  chlorure  de  baryum  sur  une  solution  aqueuse  et  chaude 
de  l'acide.  11  cristallise  en  tables  rouges  microscopiques,  peu  so- 
lubles dans  l'eau  bouillante  et  presque  insolubles  dans  Teau  froide. 

Le  chlorure  de  baryum  forme  dans  la  solution  ammoniacale 
bouillante  de  Tacide,  un  précipité  orangé  qui  constitue  le  sel 
neutre  de  baryum  C**H^Az*SO*Ba,  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Les  combinaisons  suivantes  se  préparent  d'une  manière  ana- 
logue à  celle  (pron  vient  de  décrire;  Tauteur  se  bornera  donc  à 
indiquer  les  propriétés  particuUères  à  chacune  d'elles. 

rHÉNOL-MKTASlLFOXVLBENZINE  G6ir'(0H)ci)Az(|jr  Az(|)(:«>H'»(S03H)  3) 

Ce  corps  obtenu  par  l'action  de  l'acide  métadiazophényisulfureux 
sur  une  solution  alcaline  de  phénol,  est  soluble  dans  Teau  etdans 
l'alcool,  et  ir;soluble  dans  l'éther.  Il  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  lamelles  pentagonales,  à  reflets  violets. 

Sel  acide  de  potassium  G**H''Az*SO*K.  —  Il  cristallise  en  lon- 
gues ai'::uilles  un  peu  moins  solubles  que  le  sel  de  potassium  de 
la  combinaison  précédente. 

SULFOXYLIMIÉNOL-AZOBENZINE     0*H»(S()**H)(3  ;(0H)(4)Az^l  =  AzC^^H*, 

On  prépare  ce  corps  en  faisant  agir  l'azotate  de  diazobenzine,  en 
quantit(^  équivalente,  sur  une  solution  alcaline  d'acide  orthoxy- 
phénylsulfureux  (acide  métaphénolsulfurique  de  M.  Kekulé). 
L'acide  libre  est  très  sohible  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  prestjue 
insoluble  dans  l'éther.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  pré- 
cipite de  ses  solutions  aqueuses  concentrées  en  lamelles  brillantes 
d'un  jaune-rougeâtre  qui  se  transforment  en  aiguilles  microsco- 
piques par  l'agitation. 

Le  sel  acide  de  potassium  C^^H^Az'^SO^K  cristallise  en  lamelles 
quadraticjues  brillantes  ou  en  aiguilles. 

Les  fonnules  rationnelles  attribuées  aux  trois  combinaisons 
précédentes,  ont  été  établies  en  tenant  compte  des  produits  de 
réduction  fournis  par  l'action  de  l'élain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
La  première,  en  effet,  fournit  de  l'acide  sulfanilique  (acide  a-  ou 
paramidophénylsulfureux)  et  du  paramidophénol,  la  deuxième 
deTacide  métamidophcnylsulfureux  (acide  a -paramidophénylsul- 
fureux de  Limpricht)  et  du  paramidophénol,  la  troisième  enfin  de 
l'aniline  et  de  l'acide  amidoxyphénylsulfureux  (que  M.  Post  aob- 
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tenu  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  sur  le  paramidophénol). 
Orthdmtrophkxol-pahazosilfoxylbenzine 

C6H3(Az02XiXOH)(4)Az=Az^i}C6HHSOMIXi). 

Celle  combinaison  se  prépare  en  faisant  agir  l'acide  paradiazo- 
benzolsulfurique  {paradiazobcDzoIschwefelsàure)  sur  Torthoni- 
trophénol.  Elle  cristallise  dans  Talcool  soiten  aiguilles  jaunes,  soit 
en  lamelles  hexagonales  ou  rhombiques.  Elle  est  assez  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  peu  soluble  dans  l'alcool.  Elle  détone 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

RÉSOHCINE-PAUAZOSULFOXYLDENZLXE 

C  •H\OH)2Az=Az(o(V'^H*(S03HX4^. 

Pour  préparer  cette  combinaison,  on  fait  réagir  Tacide  paradia- 
zophénylsulfureux  sur  une  solution  alcaUne  de  résorcine.  On 
ajoute  à  la  solution  alcaline  de  Tacide  acétique  qui  précipite  le  sel 
de  potassium  de  cet  acide.  Ce  sel  se  purifie  par  cristallisation  ; 
l'on  précipite  Tacide  libre  en  ajoutant  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  concentré  à  la  solution  aqueuse. 

Cet  acide  cristallise  en  lamelles  rhombiques  bleu  d'acier  par 
réflexion  et  rouge-rubis  par  transparence.  Ces  cristaux  sont  peu 
solubles  dans  l'eau  chaude,  très  peu  solubles  à  froid  dans  l'al- 
cool et  dans  Teau,  et  presque  insolubles  dans  Téther.  Ils  se  dé- 
composent par  rébullition  avec  Tacide  azotique  étendu. 

Le  sel  acide  de  potassium  C'^H^Az^SO^K  cristallise  en  lamelles 
rhombiques  ou  hexagonales  d'un  jaune- rougeàtre,  assez  solubles 
dans   Teau  bouillante  et  très  peu  solubles  dans  l'eau   froide. 

Sel  acide  de  baryum  (G»«H9Az2SO-»)«Ba+4VaH^O. 

nÉSOHCINE-MÉTAZOSULFOXYLBENZIXE 

Cristallise  en  petites  aiguilles  jaune-rougeâtre,  qui  sont  un  peu 
plus  solubles  dans  Teau  que  la  combinaison  précédente,  mais  in- 
solubles dans  l'éther. 

Le  sel  acide  de  potassium  se  présente  en  aiguilles  hygrosco- 
piques  très  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  peu  solubles  dans 
l'eau  froide. 

Traitées  par  l'étain  et  HCl,  les  deux  combinaisons  de  résorcine 
ont  donné  :  la  première  de  l'acide  sulfanilique  et  de  l'amidorésor- 
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cine,  la  seconde  de  Taci  le  iiiétamidophénylsulfureux  et  de  Taini- 
dorésorcine. 

Orcine-parazosulfoxylbenzine  C'll^(01i}-Az  =  Azj;CôH*tS03H);v. 
Cristallise  en  petites  aiguilles  jaune-rou{^e  peu  soluLles  dans  l'eau 
bouillante,  presque  insolubles  dans  Feau  froide. 

Sel  acide  de  potassium  G^m^*Az'^S(Jf^K-r-2H^0. 

Acide  salicyliuue-pahazosulfoxyluexzi.ne 

Belles  aiguilles  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  Te.ai  bouillante, 
très  peu  solubles  dans  l'eau  l'roide  et  insolubles  dans  Téther. 

Le  sel  acidu  de  baryum  (C*'4r*Az*S(J^)^Ba  s'obtient  en  préci- 
pitant par  le  chlorure  ^de  baryum  une  solution  aqueuse  bouillante 
(le  Tacide  libre;  c'est  un  précipité  jaune  qui  devient  cristallin  par 
rébuUition. 

HÉSOUCINE-AZOSL'LFOXYLXYLÈNE        C''lP(UlI;'^Az==AzC**H^.SO^H. 

Ce  sont  de  Hues  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide 
et  dans  l'eau  chaude,  insolubles  dans  Téther.  Elles  sont  plus  so- 
lubles dans  Talcoul  que  dans  Teau. 

a-.\Al'llTOL-MÉTAZO&ULFOXYLDLNZlXE 

a-Ci^aiti(OHJAz=Az(i)C6ir*iSO^H)(3\ 

L'acide  chlorhydrique  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  en  la- 
melles (jui  sont  vertes  par  réflexion  et  violettes  ])ar  transparence; 
elles  sont  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide  ou  Talcool  et  insolubles  dans  Téther. 

P-Naputol-métazosl'lfoxylhexzineP-Cî<^H«OHAz=Az  I :(:'^H*(S03H)(3, 
L'acide  chlorhydrique  précipite  ce  corps  de  sa  solution  aqueuse 
sous  la  forme  d'une  huile  rouge-brun  qui,  au  boni  de  quelque 
temps,  se  concrète  en  fines  aiguilles.  Il  est  insoluble  dansl'éther 
et  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  l'alcool  froids. 

Le  soi  acide  de  baryum {Om^^kz^m^fUix-\-hW'0  s'obtient  en 
ajoutant  du  chlorure  de  baryum  à  une  solution  aqueuse  bouillante 
de  l'acide  hbre.  Ce  sont  des  écailles  jaune  d'or  très  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

P-SULFOXYLXAPHTOL-AZOBENZIXE   p-C»0H»(SO3H)(OH)Az=AzC«H*. 

Ce  corps  se  prépare  par  l'action  de  Tazotute  de  diazobenzine  sur 
une  solution  alcaUne  d'acide  p-oxynaphtylsulfureux.  11  cristallise 
en  aiguilles  rouge-brun  à  reflets  mordorés,  moins  solubles  dans 
l'alcool  et  J'éther  que  la  combinaison  précédente. 
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Le  5e/  acide  de  baryum  (C'®H'*Az*SO*)Ba  se  précipite  en  ma- 
melons rougeàtres  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  à  une 
solution  aqueuse  bouillante  de  Tacide  libre. 

Acide  P-oxynaphtylsulfureux-parazosulfoxylbenzlne 

3.G»0H'-(SO3H)(OH)Az  =  Az(oG6HHS03H)(0. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  ajoute  de  Tacide  paradiazophényl- 
sulfureux  à  une  solution  alcaline  de  ^-naphtol,  on  acidulé  au  bout 
de  quelque  temps  par  Tacide  acétique  et  on  ajoute  du  chlorure 
de  baryum  à  la  liqueur  bouillante.  Le  sel  de  baryum,  purifié  par 
cristallisation,  est  ensuite  décomposé  par  la  quantité  voulue  dia- 
cide sulfurique.  En  évaporant  la  liqueur  filtrée  au  bain-marie,  on 
obtient  une  masse  cristalline  d'un  jaune  rougeatre  qui  est  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  acide  de  baryum  C»«H«0Az«S«O7Ba+7ViH*O  cristallise 
en  aiguilles  microscopiques  orangé  foncé,  peu  solubles  dans  Teau 
à  chavid  ou  à  froid. 

P-Naphtol-azosulfoxylnaphtalineG<oH*»(OII)Az=AzG»oH«(S03H). 
Ce  corps  a  été  préparé  par  M.  Garo  en  faisant  agir  l'acide  diazo- 
naphthionique  sur  le  p-naphtol.  Sa  solution  alcoolique  est  rouge 
de  sang.  Il  se  précipite  en  petites  aiguilles  rouge-brun  lorsqu'on 
ajoute  HGl  à  cette  solution  alcoolique  bouillante.  Il  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  pres- 
que insoluble  dans  l'éther.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  en 
laissant  un  charbon  diflicilemenl  combustible. 

Le  sol  acide  de  baryum  (G*oH«3Az«SO»)*Ba  se  précipite  en  ai- 
guillcs  microscopiipjes  rouge-brun  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure 
de  baryum  à  une  solution  aqueuse  concentrée  et  bouillante  de 
l'acide  libre. 

Acide  a-OXY.NAPHTOÏQUE-AZOSULFOREXZ0ÏQUE 

a-GioH5(OHXC02H)Az  _  AzG61I3(S03H)(C02H;. 

Obtenu  par  l'action  de  l'acide  diazosulfobenzoKjne  sur  une  solu- 
tion alcaline  de  Tacide  a-oxynaphtoïque  de  M.  Ellcr.  11  cristallise 
en  aiguilles  brunes  microscopiques,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

DlOXYNAPHTALINE-AZODlBROMOSULFOXYLBENZINE 

G»oH5(OH)2Az  =  AzG6H2Br2S03H. 
Se  forme  par  l'action  de  l'acide  diazobromophénylsulfureux  sur  la 
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dioxynaphtaline.  L*acide  ctilorhydrique  le  précipite  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante  sous  la  forme  d'aiguilles  microscopiques  d'un 
brun  violacé.  j.  r. 


Sar  les  éthers  salfarlqaes  des  phénols  ?  par  H.  E.  BAUHANIV  (1). 

Dons  une  communication  précédente,  l'auteur  a  décrit  un  mode 
de  préparation  synthétique  de  l'acide  phénylsulfurique  (BulL, 
t.  XXVH,  p.  324  ;  l.  XXVIIl,  p.  188)  qu'il  avait  découvert  dans 
rurino  {IhiIL,  t.  XXVI.  p.  472). 

Il  donne  aujourd'hui  les  détails  suivants  sur  ce  mode  de  pré- 
paration. 

100  prammes  de  phénol  sont  mélangés  avec  60  grammes 
d*hy(h\ato  de  potassium,  et  80  à  90  grammes  d'eau.  On  laisse 
refroidir  le  mélange,  et  on  y  ajoute  125  grammes  de  pyrosulfnte 
potassique  pulvérisé  ;  on  maintient  la  masse  pendant  8  à  10  heures 
à  la  température  de  60  à  70%  puis  on  Tépuisepar  l'alcool  à  95  %. 
La  solution  chaude  laisse  déposer  des  paillettes  brillantes  de 
phénylsulfate  de  potassium,  qu'o»î  purifie  par  des  cristallisations 
successives  dans  l'alcool;  on  en  obtient  ainsi  de  25  à  80  grammes 
])()nr  100  grammes  de  phénol  employé.  C'est  un  corps  gras  au 
toucher,  qui,  dans  l'alcool  à  60  <*/o»  cristallise  en  grandes  lames 
rhombiques  transparentes.  Il  se  dissout  dans  7  fois  son  poids 
d'eau  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  absolu  froid  ;  l'alcool 
boiullant  le  dissout  plus  facilement. 

A  l'air  humide,  le  phénylsulfate  de  potassium  se  transforme 
rapidement  en  phénol  et  en  bisulfate  de  potassium  ;  la  même 
transformation  se  produit  sous  l'influenee  d'un  acide  minénil 
énergique  ou  de  l'acide  acétique. 

Le  phénylsulfate  de  potassium,  chauffé  à  100**,  en  vase  clos, 
avec  de  l'eau,  pendant  quelques  heures,  se  décompose.  Il  résiste 
aux  alcalis  :  la  potasse  caustique  n'a  presque  pas  d'action  sur 
lui,  môme  à  la  température  de  150**. 

Le  sel  humide  ne  peut  être  séché  par  la  chaleur  :  à  l'air  il  se 
décompose  déjà  au-dessous  de  100**.  Mais  si  on  chauffe  le  sel 
parfaitement  sec  dans  un  tube  scellé,  la  décomposition  ne  coir.- 
nK-nce  qu'à  150'*  :  on  obtient  alors  du  bisulfate  de  potassium  en 

(1)  Deutsche  chcmische  Gcacllschaft,  l.  xi,  p.  1907  à  1916. 
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quantité  d'autant  moindre  que  Thumidilé  était  plus  complètement 
exclue,  et  du  paroxyphénylsulfite  de  potassium  OH.CTi*.SO^K, 
formé  par  transposition  moléculaire. 

L'acide  phénylsulfurique  libre  ne  se  conserve  que  fort  peu  de 
temps  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  ;  on  ne  peut  donc  pas 
l'obtenir  pur. 

Le  sel  de  sodium  est  également  instable.  Pour  le  préparer,  on 
traite  à  froid  par  l'acide  sulfurique  une  solution  saturée  de  phé- 
nylsulfate  de  potassium  ;  la  ligueur  filtrée  est  saturée  par  de 
rhydrate  de  sodium,  et  le  sel  formé  est  précipité  par  Télher. 
C'est  un  corps  qui,  chauffé  à  130**,  se  décompose  en  donnant 
aussi  de  l'acide  paroxyphényisulfureux. 

Acides  ctvsylsulfuriquos,  —  Le  sol  de  potassium  de  l'acidep^ra 
existe  dans  l'urine  du  cheval,  dont  on  peut  l'extraire.  Il  est  tout 
à  fait  analogue  au  phénylsulfate  de  potassium;  il  est  un  peu 
moins  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'cilcool. 

Le  crésol,  obtenu  au  moyen  du  sel  extrait  de  l'urine  de  cheval, 
donne  de  l'acide  paroxybenzoïque  lorsqu'on  le  fond  avec  la  po- 
tasse ;  mais  l'urine  de  cheval  contient  également  les  acides  or- 
thocrésylsulfurique  et  métacrésylsulfurique. 

Le  sel  de  potassium  du  premier  de  ces  acides  a  été  obtenu  au 
moyen  de  l'orthocrésol  et  du  pyrosulfate  potassique  ;  il  cristallise 
en  lamelles  brillantes,  pins  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
([ue  la  combinaison  para. 

Les  sels  de  potassium  des  acides  crésylsulfuriques,  chauffés  «à 

140-150°,  donnent  dos  acides  dont  les  solutions  colorent  le  por- 

chlorure  de  fer  en  bleu  foncé. 

O  SO*  OH 
FAiiers  sulfuriques  des  dioxybeu zincs,   C^'H*<;^  ^Mj'pffj  et 

^  "  ^O.SO^OH. 

Le  monosullaie  et  le  disulfate  correspondant  à  la  résorcine 
ont  été  préparés  de  la  manière  suivante.  A  une  solution  de 
20  grammes  de  potasse  dans  25  grammes  d'eau,  on  ajoute 
20  grammes  de  résorcine,  puis  4o  grammes  de  pyrosulfate  po- 
tassique pulvérisé.  Au  bout  de  6  heures,  on  épuise  la  masse  par 
2  fois  son  volume  d'alcool  à  90  ^/q. 

La  liqueur  filtrée,  traitée  par  son  volume  d'alcool  absolu,  laisse 
déposer  des  cristaux  de  résorcinc-disulfate  qu'on  purifie  par  la 
méthode  connue  en  le  transformant  en  sel  de  plomb.  Il  cristallise 
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en  fines  aiguilles  incolores,  anhydres,  de  la  formule  C^H*(SO*K)*. 
C'est  un  sel  très  soluble  dans  Teau,  dont  la  solution  ne  colore  pas 
le  perchiorure  de  fer,  et  n'est  pas  décomposée  par  l'acide  acé- 
tique; chauffée  avec  Tacide  chlorhydrique,  elle  donne  de  la 
résorcine  et  de  Tacide  sulfurique. 

Le  sel  de  baryum  ('Hn(SO*y*Ba  cristallise  de  môme,  et  doit 
ôtre  précipité  de  ses  solutions  par  Talcool  absolu. 

Chauffé  à  iGO'*,le  sel  de  potassium  se  transforme  en  résorcine- 
sulfite  de  potassium,  encore  peu  connu. 

L'élher  disulfurique  dont  il  vient  d'être  (fuestion,  apparaît  dans 
l'urine  des  chiens  auxquels  on  a  fait  absorber  2  A  8  grammes  de 
résorcine. 

Pour  obtenir  le  sel  de  potassium  de  l'éther  monosulfurique,  on 
neutralise  par  l'acide  sulfurique  la  liqueur  alcoolique  de  laquelle 
on  a  précipité  la  résorcine-disulfate,  et  on  la  concentre.  Il  se  dé- 
pose des  cristaux  de  résorcine-monosulfato  de  potassium  qui, 
purifiés,  se  présentent  en  lamelles  incolores  appartenant  au  sys- 
tème du  prisme  anorthique.  Ce  sel  est  bien  plus  facilement  dé- 
composable  que  le  précédent;  il  donne  avec  le  perchiorure  de 
fer  une  coloration  violette,  moins  intense  que  celle  de  la  résor- 
cine. 

La  pyrocatochine  a  fourni  de  la  même  manière  deux  éthers 
qui  jouissent  des  mêmes  propriétés  que  ceux  de  la  résorcine. 

L'auteur  n'a  préparé  que  l'éther  monosulfurique  de  l'hydro- 
quinone. 

Acide pyrogallolinonosnlfurique  0'*H^<:}Yl^^^  —  Le  sel 

de  potassium  a  été  obtenu  de  la  manière  suivante.  A  une  solu- 
tion de  33  grammes  de  potasse  dans  33  grammes  d'eau,  on 
ajoute  25  grammes  de  pyrogallol  et  70  grammes  de  pyrosulfale 
potassique.  La  masse  abandonnée  pendant  2  à  3  heures  à  la  tem- 
pérature de  60",  et  neutralisée  par  l'acide  sulfurique,  est  épuisée 
par  2  fois  son  volume  d'alcool  absolu.  Puis  on  précipite  le  pyro- 
gallol-monosulfate  de  potassium  par  l'addition,  d'abord  d'alcool: 
absolu,  puis  d'éther. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  incolores  très  solubles  dans  l'eau,, 
peu  solubles  dans  l'alcool.  Chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  il  se  scinde  en  pyrogallol  et  en  acide  sulfurique.  Sa 
solution  aqueuse  donne  avec  le  perchiorure  de  fer  une  coloration 
verte  (pii,  par  l'addition  d'un  alcali,  devient  d'un  beau  bleu,  puis 
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d'un  rouge  violacé.  Cette  réaclion  ne  diffère  pas  de  celle  de  la 
pyrocatéchine  et,  en  général,  des  dérivés  de  la  pyrocaléchine 
qiii,  comme  Ta  montré  M.  Tiemann,  ont  leurs  deux  oxhydryles 
intacts. 

L'auteur  en  conclut  que  dans  le  composé  dont  il  est  question, 
ces  deux  oxhydryles  occupent  les  positions  i,  2. 

Ethcrssulfuriques  dos  ticides  oxybenzoïjues  C*^II*<p;w-j;j 

La  préparation  de  ces  éthers  est  identique  à  celle  dos  éthers 
des  phénols. 

Les  proportions  sont  :  10  grammes  de  l'acide  oxybenzoïque, 
8  grammes  de  potasse,  25  grammes  d'eau  et  17  grammes  da 
pyrosulfate  potassique.  La  solution  alcoolique  du  sel  de  potassium 
est  mélangée  de  son  volume  d'éther;  il  se  sépare  un  liquide 
épais,  qui,  dissous  dans  l'eau,  estneutrahsé  par  l'acide  acétique, 
et  traité  par  l'alcool  absolu.  Le  sel  se  sépare  en  aiguilles  inco- 
lores. 

Le  salicylsulfate  de  potassium  se* conserve  à  l'air;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  ;  il  ne  donne  pas  da 
coloration  avec  le  perchlorure  de  fer.  Les  acides  le  décom- 
posent. 

11  se  décompose  par  la  chaleur  entre  180  et  190**  ;  on  obtient  du 

sulfate  de  potassium  et  de  la  salicylide  C*^H*<  • 

Le  sel  correspondant  à  l'acide  métoxybenzoïque  est  déliques- 
cent ;  les  acides  ne  le  décomposent  pas  aussi  facilement  que  le 
précédent.  11  s'altère  par  la  chaleur  entre  220  et  225",  en  donnant 
un  corps  correspondant  à  la  salicylide. 

L'acide  paroxybenzoïque  fournit  un  sel  analogue  aux  précé- 
dents, qui  se  décompose  à  250''. 

L'action  du  pyrosulfate  potassique  sur  une  solution  concentrée 
d'acide  gallique,  en  présence  de  la  potasse,  fournil  le  sel  de  po- 
tassium 

CfiW'    \   0.S02.0K 
(  GOOK 

qui  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  Talcool.  Avec  le  perchlorure  de  fer,  ce  sel  donne  les  mêmes 
réactions  que  l'acide  protocatéchique.  Les  deux  oxhydryles  in- 
tacts occupent  probablement  dans  ce  corps  les  positions  1  et  2. 

A.    FB. 
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Sur  qaelque.s  dérivés  de  l'aelde  phénylacéllque.  —   Acide  plié* 
nylamldo-acétlque  |  par  H.  O.  STÔCKEI\'1US  (1j. 

L'auteur  a  étudié  Taction  de  Tammoniaque  sur  Tacide  phényl- 
bi'Oinacéti(iuo  et  étendra  ses  recherches  a  Taniline  et  à  la  tolui- 
dine. 

L'ammoniaque  agit  lentement  à  froid  sur  l'acide  phénylbronia- 
céiicjue,  et  donne  principalement  de  Tacide  phénylaraido -acétique 
et  de  Tacide  formobenzoylique, 

Acido  phênylamidO' acétique  C«H'\CH(Azn=î).COOH.  —  U 
meilleur  procédé  do  préparation  consiste  a  chauffer  à  lOO-iiO 
l'acide  phénylbromacétique  avec  trois  fois  son  poids  d'une  solu- 
tion aqueuse  d'ammoniaque  de  densité  0,9.  On  évapore  à  sec  le 
liquide  résultant,  et  on  enlève  par  Teau  le  bromure  d'ammonium 
et  le  Ibrmobenzoylate  d'ammonium. 

L'acide  phénylamido-acétique  est  très  peu  soluble  dans  les 
dissolvants  usuels.  Pour  le  purilier,  on  le  dissout  dans  l'ammo- 
niaque et  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  11  se  présente 
en  paillettes  blanches  brillantes,  qui  se  subliment  sans  fusion  et 
avec  décomposition  partielle  à  une  haute  température. 

Cet  acide  est  soluble  dans  les  acides,  dans  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins,  dans  l'ammoniaque  et  dans  la  baryte  ;  ses 
combinaisons  avec  les  acides  énergiques  peuvent  seules  être 
isolées. 

Le  chlovhyJviito  O4I--CH(AzH2)-C0^H.HGl  cristallise  en 
prismes  ortliorhonibiques  incolores  et  brillants.  L'eau  dédouble 
ce  sel  en  formant  une  solution  trouble  qui  devient  claire  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur.  Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'alcool. 

Udzolale  cristallise  en  lames  ou  en  fines  aiguilles  transpa- 
rentes ;  il  résiste  à  l'eau  mieux  que  le  sel  précédent ,  mais 
l'alcool  le  décompose. 

Le  sulfate  C<'II->-CH(Azn«)-C0«H.H2S0*  se  présente  en 
petites  lames  transparentes,  décomposables  par  l'eau. 

Uoxalate  G«H'i-CH(AzH«)-CO*H.C«0*H^  se  dépose  en  groupes 
d'aiguilles  éloilées  dans  des  solutions  acides;  les  solutions  moins 
acides  le  fournissent  en  grandes  lames. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  xi^  p.  2002. 
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Le  phosphate  C«H--CH(AzH*)-C0*H.H3P0*  est  analogue  au 
sulfate. 

On  n'a  pu  obtenir  d'autres  combinaisons.  On  ne  peut  opérer 
de  substitutions  ni  avec  le  chlorure  d'acétvle,  ni  avec  le  chlorure 
de  benzoyle.  Le  chlorure  d'acétyle  fournit  le  chlorhydrate.  Avec 
le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient  des  produits  huileux  et 
de  Tessence  d'amandes  amères.  L*acide  phénylamido-acétique, 
en  suspension  dans  Teau,  traité  par  Tacide  azoteux  donne  un  peu 
d'acide  benzoïque  et  de  Tacide  formobenzoylique.        a.  fb. 

Sur    le  métanitrophénol  et  ses  dérivés  ;  par  M.  A.|BA^TLI3i  (1). 

Préparalion  du  mélanilrophénol  (BulL,  t.  XXII,  p.  198).  — 
On  dissout  la  métanitraniline  dans  une  quantité  d'acide  sulfurique 
étendu  suflisante  pour  que  la  solution  se  prenne  pur  le  refroidis- 
sement eu  une  bouillie  épaisse  de  cristaux  de  sulfate.  On  y  ajoute, 
eu  refroidissant  avec  soin  et  en  agitant,  une  solution  concentrée 
d*azotite  de  potassium,  et  on  décompose  la  combinaison  diazoïque 
obtenue  en  la  faisant  bouillir  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu 
(1  litre  '/i  d*acide  sulfurique  à  10  Vo  P^tr  10  gr.  de  nitraniline). 
Lorsque  le  dégagement  d'azote  a  cessé,  on  épuise  par  Télher  la 
solution  jaune  filtrée  ;  on  obtient  ainsi  une  huile  rougeâlre,  qui 
laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  de  métanitropliénol,  puri- 
liabltfs  par  cristallisation  dans  1  elher  ou  dans  l'acide  chlorhy* 
drique  concentré.  Avec  500  grammes  de  nitraniline,  on  obtient 
environ  350  gramuies  de  nitrophénol. 

Le  meta  nitrophénol  est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans 
réiher,  très  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'eau 
fioide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  les  acides  étendus. 
L'éiher  le  laisse  déposer  en  beaux  cristaux  épais,  jaunes;  le  sul- 
fure de  carbone  en  aiguilles;  l'eau  chaude  sous  la  forme  d'une 
Jiuile  d'un  jaune  clair,  se  prenant  en  masse  à  60®;  Teau  froide  en 
longues  aiguilles.  Ce  corps  fond  à  96^  ;  on  ne  peut  le  distiller  h  la 
pression  ordinaire  :  sous  la  pression  de  70  millimèlres,  il  distille 
sans  décomposition  à  194**.  Il  déplace  l'acide  carbonique  des  car- 
bonates en  fournissant  de  beaux  sels. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  orangées,  avec 

(1)  Deutsche  cbcmiscbc  GcscUscbafl^  l.  xi,  p.  2090-2107. 
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2  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  100**  en  devenant  rouge  foncé.  Le 
sel  (Targent  est  un  précipité  rouge  brun. 

MétanifraûisoL  —  On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  le  sel 
de  potassium  du  corps  précédent  avec  de  Tiodure  de  méthyle  et 
de  l'alcool.  La  réaction  terminée,  on  enlève  Talcool  et  Tiodure 
de  méthyle  par  la  distillation  ;  le  nitranisol,  lavé  à  l'eau,  est  séché 
et  distillé;  on  Ta  ainsi  à  l'état  de  pureté. 

Le  métanitranisol  ainsi  préparé  se  dépose  de  ses  solutions 
alcooliques  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  38**.  Il  distille  sans 
décomposition  à  254**;  il  peut  être  distillé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau;  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

MélanitrophénétlwL —  Ce  corps  se  prépare  de  la  même  manière 
que  le  précédent.  H  fond  à  84»  et  bout  à  264"  à  la  pression  ordi- 
naire, avec  décomposition  partielle;  sous  une  pression  de  70  mil- 
limètres, il  bout  à  169". 

MôtamidophénoL  —  La  réduction  du  nitrophénol  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique  donne  lieu  à  une  réaction  très  vive.  L'élain 
est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  liqueur  est  concentrée; 
le  chlorhydrate  de  métamidophénol  se  dépose  en  cristaux  durs  et 
incolores,  très  solubles  dans  l'eau;  leur  solution  brunit  rapide- 
ment et  se  décompose.  L'amidophénol  est  très  facilement  décom- 
posable  et  n'a  pu  être  isolé. 

Transformnlion  du  mélamidophénol  en  résorcine.  —  Le  sul- 
fate d'amidophénol,  en  solution  dans  l'acide  sulfurique  faible*  est 
traité  par  l'azotite  de  potassium,  et  la  solution  est  portée  à  l'ébul- 
lition;  l'éther  en  enlève  ensuite  une  huile  qui  cristallise  bientôt 
et  possède  toutes  les  propriétés  de  la  résorcine. 

Transformation  du  mélanilvophénol  en  acide  styphnique,  — 
Le  nitrophénol,  porté  à  l'ébullition  pendant  longtemps  avec  de 
l'acide  azotique  fumant,  donne  de  l'acide  styphnique 

C6H.(Az02)3.(OH)2, 

que  la  liqueur  refroidie  laisse  déposer  en  cristaux  jaunes,  liexa- 
gonaux. 

Dinitrophénoh  préparés  avec  le  niétanilrophénoL  —  Dans  un 
travail  antérieur  (BulL,  t.  XXIV,  p.  310)  l'auteur  a  décrit  deux 
dinitrophénols  y  et  S,  séparables  par  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  En  cherchant  un  nouveau  procédé  de  sépara- 
tion, il  a  découvert  un  d*'  dinilrophénol  e.  Ces  trois  dinitrophénols 
s'obtiennent  de  la  manière  suivante  : 
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Le  nitrophénol,  divisé  en  portions  de  20  grammes,  est  Iraité 
par  son  poids  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,3;  on  chaufTe 
légèrement.  La  réaction  terminée,  la  liqueur  se  sépare  en  deux 
couches;  la  couche  inférieure,  mélange  des  trois  dinitrophénols, 
est  lavée  à  l'eau  :  c'est  une  huile  jaune  épaisse.  On  la  dissout  dans 
une  grande  quantité  d'eau  bouillante,  et  on  neutralise  par  le  car* 
bonate  de  baryum.  On  sépare  par  des  cristallisations  succes- 
sives les  sels  de  baryum  obtenus;  le  sel  S,  très  soluble,  reste  dans 
les  eaux  mères  ;  le  sel  y  est  séparé  du  sel  s  par  l'alcool  bouillant, 
dans  lequel  il  est  très  soluble.  On  peut  aussi  séparer  les  deux 
dinitrophénols  libres  y  et  e  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau;  y  seul  passe  à  la  distillation. 

Dinilropliénol  y,  —  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Tal- 
cool  froid,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'élher.  11  fond 
à  10  K 

Le  seldepolassium  C«H3.(AzO«)«.OK-t-2H«0  forme  des  aiguilles 
épaisses  d'un  rouge  clair,  perdant  leur  eau  à  100**  en  devenant 
d'un  rouge  écarlate. 

Le  sel  de  havyum  [C«H5.(AzO«)«.0]«Ba4-3H*0  se  présente  en 
fines  aiguilles  brunes,  d'un  éclat  velouté. 

Le  sel  de  baryum  [C«H3.(AzO«)«.0]«Ba+2H«0  constitue  des 
cristaux  fibreux,  d'un  rouge  clair,  devenant  brunâtres  par  la  des- 
siccation. 

DinUroj}hénol  S.  —  Ce  corps  à  l'état  de  pureté  se  présente 
en  longues  aiguilles  incolores,  tombant  en  poussière  au  bout  de 
peu  de  temps.  Au  sein  de  l'eau,  il  fond  à  50-60";  lorsqu'il  est 
sec,  il  est  fusible  à  13i^  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téthcr. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  rouges,  très  solubles 
dans  Teau. 

Le  sel  de  baryum,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  avec 
8  molécules  d'eau  en  prismes  rouge  brunâtre. 

Dinilrophénolt,  —  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  cris- 
taux jaunes,  épais;  dans  l'eau,  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 
Il  fond  à  \U\ 

Le  sel  de  potassium  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  ceux 
des  modifications  y  et  §  et  cristallise  en  solution  aqueuse  avec 
2  molécules  d'eau,  en  aiguilles  jaunes,  devenant  rouges  par  la 
dessiccation. 

Le  sol  de  baryum,  moins  sohible  dans  l'eau  que  ceux  de  y  et  $, 
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constitue  de  belles  aiguilles  brunes,  d*un  éclat  velouté,  sans  eau 
de  cristallisation. 

Ces  trois  dinitrophénols  sont  des  acides  énergi^iues,  dépla(;ant 
l'acide  carbonique  des  carbonates.  Leurs  éthers  méthyliques 
s'obtiennent  en  chauffant  à  100**,  en  tubes  scellés,  leurs  sels  de 
potassium  avec  de  Tiodure  de  méthyle  et  de  l'alcool. 

Les  dinitranisols  prennent  également  naissance  par  Faction  de 
l'acide  azoticiue  fumant  sur  le  métanitranisol;  mais  on  n'a  pu  les 
séparer  parfaitement  tous  les  troisr  par  des  cristallisations  suc- 
cessives dans  l'acide  acétique  cristallisable;  la  combinaison  e,  la 
moins  soluble,  a  été  obtenue  à  l'état  de  pureté. 

Dinitranisolf,  —  Aiguilles  jaunes,  aplaties,  fusibles  a  96*, 
distillant  sans  décomposition  à  300°  ou  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau. 

Dinitranisol  ù,  —  Fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 70",  moins 
volatiles  que  In  combinaison  y. 

JJinilranisol  e.  —  Lamelles  épaisses,  incolores,  fusibles  à  118*". 

Aride  styphniqiw  dérivé  des  dinitrophénols,  —  Les  trois  dini- 
trophénols, chanrfés  avec  de  Tacide  azotique  concentré,  donnent 
de  l'acide  styphnique,  fondant  à  175®. 

Pour  déterminer  \\  position  des  groupes  AzO*  dans  le  noyau 
benzique,  les  trois  dinitranisols  ont  été  chauffés  en  tubes  scellés 
avec  de  l'ammoniaque.  Le  y  dinitranisol  échange  dans  ces  con- 
ditions 0CH3  contre  AzH*,  en  vertu  d'une  réaction  analogue  à 
celles  que  M.  Salkowski  a  étudiées.  Les  dinitranisols  o  et  e,  par 
contre,  forment  du  nitrite  d'ammonium  et  des  nilranisidines; 
cette  dernière  réaction  ne  s'accomplirait,  d'après  Laubenheimer 
(BuIL^  t.  XXVUI,  p.  284),  que  pour  les  corps  dinitrés  dans  les- 
quels les  deux  groupes  AzO^  occupent  la  position  orUio  l'un  par 
rapport  à  l'autre. 

Dinitranisol  y  et  AzH^.  —  Ce  corps  a  été  chauffé  pendant  6 
heures,  à  170**  avec  de  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique;  le 
contenu  des  tubes  noircit;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  des  ai- 
guilles brunes,  qui,  chauffées  avec  de  l'acide  azoteux  en  solu- 
tion alcoolique ,  dégagent  de  l'azote  et  donnent  de  la  métadini- 
trobenzine. 

Dinitranisol  8  et  AzlI^.  —  Ce  corps  a  été  chauiTé  pendant 
10  heures  à  lUO"  avec  de  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique; 
lorsr|ue  l'ammoniaque  est  chassée,  on  obtient  des  cristaux  bruns, 
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fusibles  à  129^,  et  sublimables  sans  décomposition  en  paillettes 
d'un  jaune  clair,  correspondant  à  la  formule 

C6H3.az02.azH-\o.i:h3. 

Cette  nilranisidine,  traitée  par  Tacide  azoteux  en  solution  alcoo- 
lique, fournit  une  substance  volatile,  cristallisée  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  52'  et  bouillant  à  274**,  c'est-à-dire  du  para- 
uitranisol. 

Dinitranisol  e  et  AzH-^.  —  La  réaction  se  passe  comme  pour  le 
corps  S  La  nilranisidine  s  obtenue  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  7G".  L  acide  azoteux  donne  avec  ce  corps  du  nié- 
tanitranisol. 

Ces  résultats  permettent  d'assigner  avec  quelque  probabilité 
les  formules  suivantes  aux  dinilrophénols  y,  ^  et  e  : 

OH  OH  OH  OH 

/\  /\  /\  /\Azf2 

Il  I  II  I      I 

\/A203       Az02\/A202         \/Az02         \/Az02 

Az02 

Métanitrophéaol.       y-diDitrophéQol.       S-dinitrophénol.     e-diaitrophenoi. 

A.    FB. 


Sur  le  blehlomre  de  pentachlorophénol  ;  par  M.  F.  BEILSTEIIV  il). 

On  prépare  ce  corps  en  faisant  passer  un  excès  de  chlore  dans 
une  solution  de  1  partie  de  méta-chloracétanilide 

C«H*aAzH(C2H30) 

dans  4  parties  d'acide  acétique  à  90  %.  La  réaction  terminée,  on 
précipite  par  l'eau  et  on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  l'acide 
acétique  à  50  ^/o  qui  dissout  les  acétanilides  de  chloruration  in- 
férieure. 

Le  résidu  insoluble  est  formé  de  tétrachloracétanilide  et  du  nou- 
veau chlorure.  On  dissout  ce  dernier  dans  le  sulfure  de  carbone  qui 
abandonne,  par  distillation,  des  cristaux  de  bichlorure  de  penta- 
cbloropJwnol  C«GP0H.G1^  fusibles  à  78%5-80<»,  très  solubles 
dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool,  et  très  peu  so- 
lubles dans  l'acide  acétique  à  50^0* 

(l)  Dontsche  cbemische  GeseJJschaft,  t.  xr,  p.  2182. 


444  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

Les  alcalis  décomposent  complètement  le  bichlorure  de  pen- 
tachlorophénol.  Chauffé  à  230**  avec  10  parties  d'alcool  absolu, 
ce  corps  se  transforme  en  penlachloroplwnol  C^Gl^OH  qui  fond  à 
183-184''  après  avoir  été  recristallisé  dans  la  ligroïne.  a.  r. 

Sor  le  dlchlorazophénol  ;  par  M.  R.  HIRSCH  (1). 

L'auteur  cherche  à  prouver  que  le  corps  obtenu  pai*  MM.  Schmitt 
et  Benncwilz  (PuIL  Soc.  chim.^i,  XXI,  p.  456,)  au  moyen  du 
chlorure  de  chaux  et  du  chlorhydrate  de  paramidophénol,  n'est 
pas  du  dichlorazophénol,  mais  plutôt  un  produit  de  substitution 
chloré  de  Timidoquinone 

AzH 

(:6ii:hu<i 

0 

En  effet,  si  l'on  traite  le  corps  de  MM.  Schmitt  et  Bennewitz  par 
6-8  fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme 
du  chlorhydrate  de  dichloramidophénol  C6II«Gl«AzH*0II.HCl,  qui 
se  décompose  à  140°. 

L'acide  sulfurique  étendu  convertit  ce  chlorhydrate  en  sulfate. 

On  prépare  le  dichlorophénol  correspondant  en  ajoutant  une 
solution  alcoolique  d'acide  azoteux  à  du  sulfate  de  dichloramido- 
phénol dissous  dans  très  peu  d'alcool.  Le  corps  formé,  soumis  à 
l'ébullition  avec  de  l'alcool,  se  transforme  en  dichlorophénol  qui 
est  fusible  à  54-55°,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  et  qui  distille  facilement  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  transformation  du  corps  de  MM.  Schmitt  et  Bennewitz  en 
dichloramidophénol  par  l'action  de  HGl,  ne  s'explique  qu'en 
admettant  la  formule^de  l'imidoquinone. 

C6il3<j:i<  I       -f  IlGl  =  CCH2C12<;>,?}^\ 

On  arrivera  sans  doute  à  établir  définitivement  la  formule  de 
cette  combinaison  en  préparant  le  dérivé  acétylé.  Le  chlorure 
d'acétyle  donne  avec  ce  corps  un  composé  défini,  insoluble  dans 
l'eau,  que  l'auteur  se  propose  d'étudier.  a.  r. 

(1)  Deutsche  cbemtscbe  Gesellschêfl^  t.  zi,  p.  IdSO. 
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S«r  quelques  mallères  eolorantes  da  i^^roope  de  la  rosanillne  f 

par  M.  Em.  et  OUo  FISCHER  (1). 

Contrairement  à  la  conclusion  tirée  par  M.  Doebner  (t.  XXXII, 
p.  71),  les  auteurs  n'admettent  pas  que  la  matière  verte  (vert  ma- 
laciiite),  résultant  de  Taction  du  chlorure  debenzényle  sur  la  di- 
métbylaniline,  renferme  4  groupes  méthyliques,  conclusion  qui 
s'étendrait  à  la  matière  qu'ils  ont  obtenue  en  oxydant  le  tétramé^ 
thyldiamidotviphénylméthane  (produit  de  l'action  de  l'aldéhyde 
benzoïque  sur  la  diméthylaniline.  Voir  Bulletin^  t.  XXX,  p.  288 
et  XXXI,  p.  566).  Voici  les  faits  sur  lesquels  ils  s'appuient  pour 
combattre  les  conclusions  de  M.  Doebner, 

Les  auteurs  ont  obtenu  synthétiquement  le  triamidotriphényl- 
mélhane  hexaméthylé,  composé,  qui  est  transformé  très  nette- 
ment par  l'oxydalion  en  violet  méthylé,  avec  élimination  d'al- 
déhyde formique.  Cette  base  hexaméthylée  incolore  prend  nais- 
sance par  l'action  du  chloral  (1  molécule),  sur  la  diméthylaniline 
(8  molécules),  en  présence  de  ZnCl^,  à  chaud;  (à  froid  comme  l'a 
montré  récemment  M.  0.  Fischer,  on  obtient  une  autre  base  mé- 
thylée  (2)  fusible  à  188-100%  et  fournissant  une  matière  bleu- 
vert  par  l'oxydation). 

Pour  préparer  la  base  hexaméthylée,  on  chauffe  au  bain-marie 
un  mélange  de  10  p.  de  diméthylaniline,  et  de  4  p.  de  chloral,  et 
Ton  ajoute  peu  à  peu  2  p.  de  chlorure  de  zinc  solide.  Il  y  a  un 
fort  dégagement  de  gaz,  et  le  mélange  jaune-vert  prend  par  le 
refroidissement  une  consistance  pâteuse.  On  la  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  étendu,  on  ajoute  do  l'ammoniaque  et  l'on 
enlève  les  bases  par  Téther.  Après  l'évaporation  de  ce  der- 
nier, il  reste  une  masse  brune  qui,  privée  de  l'excès  de  dimé- 
thylaniUne  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  devient 
cristalline.  Elle  représente  alors  un  mélange  en  proportions 
variables  de  la  base  qui  se  forme  de  préférence  à  froid, 
d'hexamélhyltriamidotriphénylméthane  C'^H^'Az^,  et  de  pro- 
duits résineux.  Pour  isoler  la  base  hexaméthylée,  on  épuise 
le  produit  brut  par  l'alcool  absolu  bouillant  ;  la  base  reste  alors 


(1)  Deutsche  chcmische  Gesellscbafl,  t.  xr,  p.  2095. 

{i)  Elle  a  pour  composiiion  CEIC«H*.A2(CII-)«|5 

I  -hH<0. 

CHr|C6H*.Az\CH5)i|« 
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SOUS  la  forme  crune  poudre  cristalline  blanche,  qu'on  purifie  en  la 
dissolvant  dans  la  benzine  ei  en  ajoutant  à  la  solution  une  cer- 
taine quantité  de  ligroïne  qui  sépare  la  base  en  petits  prismes 
fusibles  à  2r)0'\ 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  de  manganèse  à  la  solution 
froide  de  cette  base  dans  l'acide  sulfurique  très  étendu,  elle  se 
transforme  en  violet  méthylé  pur,  en  môme  temps  que  se  déve- 
loppe l'odeur  de  l'aldéhyde  formique,  composé  que  l'on  a  carac- 
térisé par  sa  transformation  en  sulfaldéhyde  métliylique. 

Le  violet  méthylé  étant  d'après  les  recherches  des  auteurs  un 
dérivé  pentaméthylé  de  la  pararosaniline,  sa  formation  dans  le 
cas  actuel,  s'explique  très  bien  par  l'équation  : 

lIcxamétliyliriamidotriphénylmetliaDC.  Violet  méthylr. 

La  réaction  est  la  môme  que  pour  la  transformation  du  tétra- 
méthyldiamidotriphénylméthane  en  vert  malachite,  qui  se  repré- 
sente par  la  formule 

r6H5        cqr» 

Ce  vert  devrait  donner  par  hydrop^ônation  le  triméthyldia- 
midotriphénylméthano,  et  les  analyses  du  produit  obtenu  effec- 
tuées par  les  auteurs  ot  par  M.  Doeb'ier,  s'accordent  aussi  bien 
avec  la  formule  G^^II**  Az«  qu'avec  C*»H26Az«. 

La  formation  ci-dessus  du  violet  méthylé,  qui  ne  renferme  que 
5  groupes  mêthyliques,  rend  compte  de  sa  formation  par  la  di- 
méthylaniline.  Dnns  Toxydation  de  cette  base,  une  partie  du  mé- 
thylé de  plusieurs  molécules  est  éliminée  sous  forme  d'aldéhyde 
formique,  ce  que  l'on  peut  constater  directement  lorsqu'on  oxyde 
la  solution  sulfurique  étendue  de  diméthylaniline  par  le  peroxyde 
de  manganèse.  éd.  w. 


Sar  quelques  nouveaux  dérivés  de  Taeide  benzoïque  ; 

par  H.  P.  GRIESS  (1). 

L'action  de  l'acide  azo'iquo  concentré  sur  Tacide  méta-urarai- 
lobenzoïque,  a  fourni  à  l'auteur   trois  acides  dinitruramidoben- 

^1)  Deutsche  chemise hc  GcscUschaft,  t.  xi,  p.  1720. 
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zoïques,  tandis  que  les  acides  para-  et  ortho-uramidoLenzoïques 
ne  donnent,  dans  les  mêmes  conditions,  qu*un  seul  dérivé 
Jjinitré. 

Acide  i-nitramidobenzoïque  C6H».(AzO^),5)(AzH«),,)(CO«H)(,). 
—  Les  quatre  acides  dinitruramidobenzoïques  que  Tauteur  a 
décrits  précédemment  {Du]L  Soc.  chim.  /.  XVII,  p.  418), 
donnent,  par  Tébuliition  avec  l'eau,  quatre  acides  nitramidoben- 
zoïques  différents. 

CSH^Az^O^  -f-  2H20  =  C'H^AzîO'*  +  CO^  +  AzH3  +  AzO^H. 

L'acide  ortho-dinitruramidobenzoïque  (dinilruramidosalylique) 
se  dédouble  de  la  même  manière  en  acide  c-nilramidobenzoïque 
qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  Teau  chaude 
et  doni  le  point  de  fusion  est  situé  vers  265-270'\ 

Le  sel  de  baryum  [G«H3(AzO<)(AzH*)C02jiBa-;-3H«0  cristallise 
en  aiguilles  oranges,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Acide  l'Oxynitroljenzoïqiie  C«IP(AzO«)5:(OH)  â,(CO«ll)(i).  — 
En  faisant  bouillir  longtemps  l'acide  £-nitramidobenzoïque  avec 
de  la  potasse  concentrée,  on  voit  se  dégager  de  Tauimoniaque  et 
il  se  forme  de  Tacide  c-oxynitrobenzoïque  : 

C<iH3(Az02)(AzH2)C02H  4-  H20  =  C6H3(Az02)(On  C02H  +  AzH3. 

Cet  aoide  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  pré- 
cipite presque  complètement  par  le  refroidissement  et  lond  à 

Le  sol  aride  de  baryum  [C6H3(Az02)(OH)GO^]^Ha+4H^O  cris- 
tallise  en  aiguilles  jaunes  assez  solubles  dans  l'eau.  Quand  on 
ajoute  «le  l'eau  de  baryte  à  une  solution  étendue  de  ce  sel,  il  se 
précipite  un  sel  neutre  jaune-verdàtre,  qui  a  pour  formule 

CCH3[Az02)GOO  I  jj^ 

Cet  acide  e-oxynitrobenzoïque  est  identique  avec  l'acide  nitro- 
salicylique  fusible  à  228^ 

Réduction  de  I acide  %-nitramidobenzoique  par  Su  et  HCl.  — 
Cette  réduclion  produit  l'acide  e-dianiidobenzo'ûiue 

G6H3^AzH-i),5;(A2H2)(a)(C02H))«) 

qui  cristallise  en  petits  prismes  bien  développés. 

L'auteur  a  obtenu  de  la  même  manière  les  acides  a  et  Y-oxyni- 
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trobenzoïques,  au  moyen  des  acides  a  et  Y-nilrainidobenzoïques 
qu'il  a  déjà  préparés.  {BulL  Soc,  chim.  t,  XVII,  p,  418.'^ 

Acide  oi-oxynilrobenzoïf/ue  G«H3(AzO*);6}{OH);s)(CO^H)(i).  — 
On  prépare  cet  acide  en  faisant  bouillir  Tacide  a-nitrainidoben- 
zoïque  avec  de  la  potasse.  Dès  que  le  dégagement  d*ammoniaque 
a  cessé,  on  acidifie  par  Tacide  sulfurique  et  on  agite  la  solution 
avec  de  Téther,  pour  séparer  Tacide  a-oxynilrobenzoïque  formé. 
Après  la  distillation  de  Téther,  il  reste  un  résidu  sirupeux  qui  se 
concrète  en  une  masse  cristalline  jaune.  On  purifie  cet  acide  par 
cristallisation  dans  Teau  ;  à  froid,  il  est  très  soluble  dans  Teau, 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  se  dépose  en  gros  prismes  par 
révaporalion  lente  de  sa  solution  aqueuse  et  par  une  évaporalion 
rapide,  al  cristallise  en  aif^uilles  contenant  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation.  Il  fond  à  KVJ*».  Sa  saveur  est  acide  ;  le  perchlorure 
de  fer  colore  légèrement  sa  solution  en  rouge-brun. 

Le  sol  (la  baryum  Cm^AzO^)^^^^  |  Ba-|  GH^O,  formé  par  une 

ébullition  prolongée  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  baryum, 
cristallise  en  prismes  jaune-rougeàtre,  très  solubles  dans  l'eau. 
A  ci  (le  y-oxyn  itrobonzoïquo  C«H3(  AzO^)  (3)  (0 1 1)  .3}  (CO«H  :  i  )  +H*0 
—  La  préparation  est  analogue  à  celle  de  l'acide  a-oxynitroben- 
zoïque.  Cet  acide  est  un  peu  moins  soluble  dans  Teau  que  le  pré- 
cédent, mais  il  l'est  néanmoins  assez  pour  qu'on  puisse  le  purifier 
par  cristallisation.  Il  cristallise  en  feuillets  blancs,  fusibles  à 
178**,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  11  possède  une  saveur 
douce  comme  celle  de  l'acide  ortbo-nitrobenzoïque  ;  le  perchlo- 
rure de  fer  pro  luit  la  môme  coloration  rouge-brun. 

Le    sel   (h   baryum   G«H3(AzO«)^^[]|Ba-[-l  «/iH^O  s'obtient 

comme  le  précéilent.  Il  cristallise  en  feuillets  rouges  solubles 
dans  l'eau. 

En  résumé,  au  moyen  des  trois  acides  nramidobenzoïques 
isomériciues,  l'auteur  a  préparé  cinq  acides  oxynilrohenzoi\|ues 
et  niiramidobenzoïiues  isomériques,  dont  voici  les  formules  de 
constitution  : 

Acides  Acides  Points 

nitramidobeozoïques.  oxyaitrobenzoTques.  de  fasion 

«.C6H5(AzO^)(6)|AzH«](3)(CO«H)(i)  a.C6H3(AzO«X6)(OH)(3)(CO;Hci:..  169» 

p-C6H5(AzO«)('.)(AzIli)(3)(CO«II]Ci)  p-G6H5(AzOt)(4)(OH)(3)(CO«H)(i)..  230» 

Y-C6H5{AzO*)(v(AzH«:(3)(CO*H)Ci)  Y-C6H3(AzO«)(2)(OH)î3}(COtH)(i). .  178o 

S-CûH3(AzCH)(3){AzH«)(4)lGO«H)(i)  6  C6H3{AiO«)(3)(OH);4)(CO*H)nî..  i8&» 

e-G6H5(AzO*)(5)(AzH«X2)(GO«H)(i)  f-C6H5(AzO«)(5)lOHX2}iCO«H);i)..  228* 
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En  remplaçant  le  groupe  AzH*  par  H  dans  ces  acides  nitrami- 
dobenzoïques,  on  les  a  transformés  en  acides  nitrobenzoïques. 
Les  acides  a  et  Y-nitramidobenzoïques  ont  donné  l'acide  ortho- 
nitrobenzoïque  ;  les  acides  5  et  t-nitramidobenzoïques,  Tacide 
méta-nitrobenzoïque  et  l'acide  p-nilramidobenzoïque,  l'acide  para- 
nitrobenzoïque.  J.  R. 


Sur  les   eombinalsoBs  or^nlqoes  sulftarées  ; 
par  M.  O.  WAIXACH  (1^. 

L'auteur  a  étudié  la  réaction  des  bromures  et  des  iodures  al- 
cooliques sur  le  sel  de  soude  de  la  thiacétanilide. 

On  dissout  du  sodium  (i  atome)  dans  un  peu  d'alcool  et  on 
ajoute  une  solution  alcoolique  de  tbiacétanilide  (1  mol.),  puis  on 
introduit  1  molécule  de  bromure  d'éthyle.  La  réaction  s'effectue 
aussitôt  et  il  se  dépose  du  bromure  de  sodium  ;  lorsqu'elle  est 
terminée,  on  distille  l'alcool  puis  on  fait  passer  de  la  vapeur 
d'eau  dans  le  résidu.  Il  passe  unebuile  plus  lourde  que  l'eau  et 
que  l'on  peut  facilement  séparer  de  celle-ci;  cette  huile  distille 
presque  entièrement  à  250°  en  répandant  l'odeur  des  huiles  sul- 
furées; 30  grammes  de  thiacétanilide  ont  fourni  plus  qu'un  poids 
égal  du  nouveau  composé.  Ce  corps  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  les  alcalis  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux 
dans  sa  solution  éthérée,  il  se  précipite  un  sel  blanc  soluble  dans 
l'eau  et  qui  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  répondant  à 
la  formule  (G*oHi3AzS.HCl)2PtCl*.  Lorsqu'on  chauffe  cette  huile 
avec  des  acides  étendus,  il  se  forme  un  sel  d'aniline  et  une  huile 
volatile  plus  légère  que  l'eau,  insoluble  dans  ce  liquide  et  dont  la 
solution  alcoolique  produit  avec  le  bi(hlorure  de  mercure  un  pré- 
cipité blanc  qui  contient  probablement  un  reste  SC*H\  On  peut 
conclure  de  toutes  ces  réactions  que  le  composé  C^^H^^AzS  doit 

avoir  la  composition  CH^C^^^GCH*»»  ^®^^®^  ^^  absorbant  les 
éléments  de  l'eau,  peut  facilement  se  dédoubler  en  aniline, 
acide  acétique  et  mercaptan,  tandis  que  la  combinaison  isomé- 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  GeseJIschêfi,  t.  xi,  p.  ir90. 

NOUV.    SÉR.,  T.    XXXII,   1879.  —  soc.    CHIM,  "29 
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rique  CH^^C:^  wc^mC^H*  ^®^^^^'  donner  de  Féthylaxiiline  au 

lieu  d'aniline. 

En  collaboration  avec  M.  Laiblin,  Tauteur  a  également  fait  agir 
réther  monochloracétique  sur  le  sel  de  soude  de  la  thiacétanilide. 
Lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  de  ce  dernier  sel 
avec  1  molécule  d'éther  monochloracétique,  il  se  produit  immé- 
diatement une  vive  réaction  et  il  se  précipite  du  chlorure  de  so- 
dium. On  achève  la  réaction  au  bain-marie,  puis  on  distille  l'al- 
cool ;  il  passe  avec  celui-ci  une  huile  sulfurée,  tandis  qu'il  reste 
dans  le  résidu  une  notable  quantité  d'une  base  qui  cristaUise 
dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  et  qui  est  de  l'éthényldiphényl- 

amidineCH»C^^2;C«H-    * 

On  ne  saurait  indiquer  avec  certitude  par  quelle  réaction  cette 
base  se  produit,  mais  il  n'est  pas  difficile  d'étabhr  une  équation 
en  vertu  de  laquelle  elle  pourrait  prendre  naissance. 

G.    GCH. 


Sar  la  tétranltro^KysulfobenzIde  ;  par  M*  J.  ANXAHEIM  (1). 

Pour  obtenir  ce  corps  on  chauffe  au  bain-marie  à  TO'^-SO*'  un 
mélange  de  1  partie  (150  gr.)  de  dinitroxysulfobenzide  sèche  et 
de  3  parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,4.  Au  bout  de 
10  a  15  minutes,  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  de  Teau 
froide,  on  le  filtre,  on  le  lave  à  l'eau,  puis  on  le  fait  bouillir  avec 
la  quantité  nécessaire  de  potasse  pour  former  le  sel  potassique. 
Après  avoir  laissé  reposer  24  heures  on  rassemble  le  sel  de  potas- 
sium qui  s'est  séparé  de  la  liqueur,  on  le  fait  recristalliser  dans 
l'eau  chaude  et  on  le  décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  Pour 
obtenir  le  oorps  parfaitement  pur  on  le  fait  cristalliser  une  seconde 
fois  dans  l'eau  bouillante  et  on  le   sèche  sur  l'acide  sulfurique. 

To    f'f      •♦        ir      1       -1    G6H«(Az02WH  )      '       . 

La    tetranitrosulfoxybenzide  Cfill«(Az0*)*0H  1  ^^  ®^^   ^°  corps 

solide  de  couleur  jaune  paille,  d'une  saveur  très  amère,  fusible  à 
253'*  (non  corr.).  Chauffée  à  une  température  élevée,  elle  déflagre. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  neutres 
et  cristallise  le  mieux  dans  l'eau  bouillante.  C'est  un  acide  assez 


(1)  Deutsche  chemjscbe  Gcsellschaft,  t.  xi,  p.  1668. 
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énergique  qui  décompose  facilement  les  carbonates  alcalins. 
L*auteur  n'a  préparé  que  les  sels  de  potassium  et  de  sodium  qui 
cristallisent  tous  les  deux  à  Tétat  anhydre. 

Le  sel  de  potassium  c«H*( AzO*)*OK  1  ^^*  ®^^  P®^  soluble 
dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  chaude  d'où  il  se  dé* 
pose  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  jaune  foncé.  11  dé- 
tone lorsqu'on  le  chauffe. 

Le  sel  de  sodiuDi  C6H*(Az0*)*0Na }  ®^*  ®®^  ^^^^  soluble  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'eau  bouillante,  mais  ce  n'est  qu'au  bout 
d'un  temps  assez  long  qu'il  cristallise  d'une  solution  très  con- 
centrée en  cristaux  microscopiques  jaunes. 

Par  l'action  de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhydrique  on  peut  faci- 
lement remplacer  les  groupes  nitrés  de  la  tétranitroxysulfoben- 
zide  par  des  groupes  amidés.  c.  gch. 

Synthèse   de   Taclde  méUmUrocIniiaiiilqae  ; 
par  M.  Robert  SCHIFF  (1). 

L'auteur  a  obtenu  cet  acide  en  faisant  réagir  l'acétate  de  sodium 
et  l'anhydride  acétique  sur  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  pendant  8  heures  environ 
un  mélange  équimolëculaire  d'aldéhyde  nitrobenzoïque,  d'anliy- 
dride  acétique  et  d'acétate  de  sodium;  par  le  relroidissement 
toute  la  masse  se  prend  en  cristaux.  On  épuise  plusieurs  fois  le 
produit  de  la  réaction  par  l'eau  chaude,  puis  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l'alcool,  où  le  nouvel  acide  se  dépose  en  aiguilles 
jaune  clair.  Pour  purifier  complètement  ces  cristaux  on  les  dis- 
sout dans  Tammoniaque  très  étendue,  on  fait  bouillir  la  solution 
avec  du  noir  animal,  on  filtre,  puis  on  acidifie  la  liqueur  pîir 
l'acide  sulfurique.  L'acide  métanitrocinnamique  se  précipite  alors 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche,  fusible  à  196-197'*. 
Par  Toxydation  on  obtient  un  acide  qui,  d'après  son  point  de  fu- 
sion (140**),  paraît  être  de  l'acide  métanitrobenzoïque. 

Le  nitrate  d'argent  donne  dans  la  solution  neutre  du  sel  ammo- 
niacal un  précipité  de  métanitrocinnamale  d'argent  G^H^AzO^Ag. 

L'auteur  a  également  préparé  Véther  éthylique  de  cet  acide  en 

(1;  Deutsche  cbemische  Gesellscbêft,  l.  xi,  p.  1782. 
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faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  sa 
solution  alcoolique,  en  distillant  Talcool  et  Texcès  d'acide  et  en 
précipitant  par  l'eau. 

On  obtient  ainsi  une  huile  rougeâtre  qui  se  solidifie  bientôt  et 
en  faisant  recrislalliser  le  produit  dans  l'alcool,  l'éther  de  l'acide 
métanilrocinnamique  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  78-79°.  c.  GCH. 


Aetion    de   Tanhydrlde  snlftirlque  sur   l'esseBee  de   moatarde 

phénylée  $  par  M.  G.  MAGATTI  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  sur 
de  l'essence  de  moutarde  phénylée,  il  se  produit  une  élévation  de 
température  et  un  dégagement  d'acide  sulfureux  :  la  substance 
jaune  qui  se  sépare  peut  être  purifiée  par  cristallisation  dans  la 
benzine.  L'analyse  de  la  substance  séchée  à  100«  conduit  à  la 
formule  CH^AzS^O^.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  Talcool, 
l'éther  et  l'acide  acétique  cristallisable.il  se  dissout  facilement 
dans  la  benzine,  dans  le  chloroforme  et  dans  la  nitrobenzine.  Son 
point  de  fusion  est  situé  vers  180-183**. 

Pour  établir  la  constiution  de  ce  corps,  l'auteur  l'a  chauffé  avec 
de  l'eau  en  tubes  scellés  à  lOO*,  et  a  obtenu  ainsi  de  l'acide  car- 
bonique, de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfanilique. 

En  considérant  que  ce  nouveau  produit  est  soluble  dans  les 
acides  et  que  les  alcalis  lui  enlèvent  du  soufre,  on  peut  lui  attri- 
buer 1a  formule  de  constitution 

C6H^-AzH-C=S 

I  I 

S02 0 

qui  représenterait  l'anhydride  d'un  acide  phénylènesulfone-sul- 
focarbomique.  j.  r. 

CoDsUtntlon  et  synthèse  de  la  earbotriphényliHamlBe  ; 

par  M.  IV.  IVEITH  (2). 

La  carbotriphényltriamine  a  été  préparée  par  M.  Hofmann 
(Répertoire  de  chimie  pure^  1. 1,  p.  114)  en  faisantréagir  CCI*  sur 

(1)  Deutscho  cbemiscbe  Gesellschafi^  t.  xi,  p.  2267. 

(2)  Deutsche  cheminche  OesoUschafl,  t.  xii,  p.  101. 
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Taniline.  Basset  (Bull.,  t.  VI,  p.  398)  obtint  plus  lard  cette  même 
base  au  moyen  de  la  chtoropicrineet  de  Faniline.  Ces  deux  chi- 
mistes la  considéraient  commode  la  guanidine  triphénylée.  Cette 
manière  de  voir  fut  confirmée  par  M.  Hofmann,  lorsqu'il  réalis  a 
la  synthèse  de  la  guanidine  au  moyen  de  la  chloropicrine  et  de 
l'ammoniaque  (Bull.  Soc.  chim.y  t.  XI,  p.  152).  La  carbotriphé- 
nyltriamine,  chauffée  avec  des  acides  ou  des  alcalis,  donne  comme 
l'auteur  l'a  montré  {Bull,  Soc.  chim,,  t.  XXVIII,  p.  364),  de  Ta- 
cide  carbonique  et  de  Taniline  avec  élimination  d'eau. 

La  triphénylguanidine  a  fournissant  les  mêmes  produits  de 
décomposition,  on  est  obligé  de  lui  assigner  la  même  form  ule 
de  constitution  C(AzHC«H»)«(AzC6H^). 

Pour  expliquer  l'isomérie  de  ces  bases,  l'auteur  envisageait  la 
carbotriphényltriamine  comme  la  triphénylguanidine  symétrique, 
et  proposait  pour  le  second  de  ces  corps  la  formule  suivante  : 

Az  -  C6H5 

I  >C  =  AzH2.C6H5. 

Az-CôRs 

L'auteur  espérait  pouvoir  établir  définitivement  cette  formule, 
mais  les  expériences  tentées  dans  cette  vue  n'ont  pas  réussi,  et  il  a 
été  amené  à  considérer  la  carbolriphényllriamine  comme  un  dé- 
rivé de  l'acide  amidobenzoïque.  Elle  aurait  la  formule  suivante  : 

AzH2.C6H*.q.\zG6H5)(AzHG6HS)2, 

tandis  que  la  tripliénylguanidine  a  conserverait  son  ancienne 
formule  de  constitution  C(AzH.C^H'»;*(AzG<^H''). 

D'après  la  formule  précédente,  la  carbotriphényltriamine  serait 
l'amidine  diphénylée  de  l'acide  amidobenzoïque  ;  cette  même  for- 
mule montre  aussi  que  Tune  des  atomicités  du  carbone  de  CGI* 
s'unit  au  groupe  aromatique  d'une  molécule  d'aniline,  tandis  que 
les  trois  autres  s'introduisent  dans  les  groupes  AzH*  de  deux 
autres  molécules  d'aniline.  Il  est  probable  que  la  carbotriphényl- 
triamine dérive  de  l'acide  paramidobenzoïque  par  l'échange  de 
O  et  OH  contre  les  restes  AzG«H»  et  AzIIG^'H^. 

Synthèse  de  la  carbotriphényltriamine  au  moyen  de  ï acide 
paramidobenzoïque  et  de  l aniline.  —  Pour  éviter  les  réactions 
secondaires  qui  se  produisent  lorsqu'on  emploie  la  méthode  de 
M.  Hofmann  (action  de  PCI'  sur  un  mélange  d*acide  et  d*amine)^ 
Tauteur  a  préféré  employer  l'acide  paranitrobenzoïque  et  amider 
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ensuite  le  produit  de  la  réaction.  L'acide  paranitrobenzoïque  qui 
a  servi  a  été  préparé  par  Toxydation  du  paranitrotoluène.  L'équa- 
tion suivante  indique  les  proportions  suivant  lesquelles  les  corps 
entrent  en  réaction. 

3C6H\  Az02.C02H  -h  6G6H5.  AzH2  -\-  SPGP  = 


3PH303  _|_  3G6H4.Az02.G(  AzC6H5)(AzHGGHS)  +  6HGI. 

Ce  mélange  a  été  chauffé  pendant  2  heures  au  bain  d'huile  à 
180-190®.  L'eau  enlève  au  produit  de  la  réaction  une  grande  quan- 
tité de  chlorhydrate  de  rosaniline  et  une  matière  colorante  bleue 
qui  ressemble  beaucoup  à  la  violaniline.  On  fait  bouillir  le  résidu 
avec  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  éliminer  les  pro- 
duits secondaires,  puis  on  réduit  la  solution  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique.  La  réaction  terminée,  on  évapore  à  siccité  pour 
chasser  tout  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  décolore  le  résidu  parle 
noir  animal.  Il  se  sépare,  au  bout  d'un  certain  temps,  de  longues 
aiguilles  incolores  de  chlorhydrate  de  carbotriphényltriamme.Ge 
sel,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout  plus  facilement 
dans  l'eau  chaude  et  surtout  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhy- 
drique. Il  se  sublime  avant  de  fondre;  son  point  de  fusion  est  si- 
tué vers  280-282°;  il  est  neutre.  Les  azotates  de  potassium  et  d'ar- 
gent le  transforment  en  azotate  qui  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores. 

La  base  que  l'on  retire  de  ce  chlorhydrate  fond  à  198^',  après 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool.  Elle  est  assez  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  cristallise  dans  ce  dissolvant  en  fines  aiguilles  inco- 
lores. Ses  propriétés  sont  les  mômes  que  celles  de  la  carbotri- 
phényltriamine. 

Décomposition  de  la  carbotriphényUrinminc  en  acide  parami-- 
dobenzoïque  et  en  aniline.  —  Les  ainidines  se  décomposent  en 
acides  et  en  aminés,  en  s'hydratant  par  l'ébuUition  avec  les  acides 
minéraux.  On  pouvait  donc  prévoir  que  la  carbotriphényltriamine 
se  décomposerait  conformément  à  l'équation  : 

/G6H^AzH2 
C=Az.G6H5  +  2H20  =  G6H*.AzH2.G02H-^2G6H5.AzH2. 
\AzH.G6H5 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  que,  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  la  carbotriphényltriamine  se  dédouble  com- 
plètement à  190-195®  en  acide  carbonique  et  en  aniline.  Ce  fait 
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n'exclut  nullement  la  formation  préalable  d'acide  pararaidoben- 
zolque,  car  Texpérience  prouve  que  ce  dernier  acide  se  dédouble 
au-dessous  de  190*  en  CO*  et  en  aniline,  el  après  de  nombreux 
essais  infructueux,  Fauteur  est  parvenu  à  constater  qu'à  155-160% 
la  carbotriphényltriamine  se  dédouble  dans  le  sens  de  l'équation 
précédente. 

La  base  qui  a  servi  à  ces  recherches  a  été  préparée  d'après  la 
méthode  de  M.  Hofmann  au  moyen  de  l'aniline  et  du  tétrachlorure 
de  carbone.  L'analyse  de  son  chlorhydrate  et  son  point  de  fusion 
ont  démontré  qu'elle  était  absolument  pure.  En  chauffant  cette 
base  avec  volumes  égaux  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  fumant» 
en  tubes  scellés  à  155-160**,  pendant  12-15  heures,  la  décompo- 
sition est  complète.  Le  contenu  des  tubes  laisse,  par  évapora- 
lion,  un  résidu  très  faiblement  coloré,  composé  des  chlorhy- 
drates d'aniline  et  d'acide  paramidobenzoïque. 

L'aniline,  séparée  par  l'ammoniaque  et  pai*  la  distillation  avec 
la  vapeui'  d'eau,  a  donné  toutes  les  réactions  de  cette  base.  Le 
résidu  de  la  distillation,  décoloré  par  le  noir  animal  et  acidifié 
par  l'acide  acétique,  a  fourni  une  abondante  cristallisation  d'acide 
paramidobenzoïque.  Cet  acide,  chauffé  avec  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  en  tubes  scellés  à  180®,  s'est  dédoublé  d'une  ma- 
nière complète  en  acide  carbonique  et  en  aniline.  Une  contre- 
épreuve  faite  avec  l'acide  préparé  au  moyen  de  l'acide  nitroben- 
zoïque,  a  fourni  le  même  résultat. 

La  triphénylguanidine  a  occupe  le  premier  rang  dans  une  sé- 
rie de  bases  isomériques  dont  la  rosaniline  constitue  le  dernier 
terme.  La  carbotriphényltriamine  est  un  des  termes  intermé- 
diaires; quant  aux  autres  bases  prévues  par  la  théorie,  elles  n'ont 
pas  encore  été  obtenues. 

I.  u.  m. 

H 

C=Az .  C^H»  r        pVhs  C=Az.CfiH5 

\^2<,C«H5  ^^«<H  \C6Ht.AzH2 

a-triphénylguanidiae.       Carbouriphényliriamiae. 

IV.  V.'  VI. 

rCcm^^  c<\^^>  r^cm^^ 

^<A2H>  V^^"c6HS  ^5azH> 

Az<^t^"^  Az<^  "  \g«H*.AzH2 


H 


RosAnjline. 

J.     R. 
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AeCloH  des  sels  de  chrome  sur  les  sels  d'aniline  en  préseaee 

des  chlorates  i  par  M.  S.  GRAIVITZ  (1). 

On  a  signalé,  il  y  a  quelques  années,  Ténergie  vraiment  extra- 
ordinaire des  sels  de  vanadium  qui  déterminent,  avec  les  sels 
d'aniline,  en  présence  des  chlorates,  la  formation  du  noir,  à  la 
dose  infinitésimale  de  5  milligrammes  par  litre  de  couleur  non 
épaissie.  On  avait  cru  pouvoir  présenter  cette  action  sur  les  sels 
d*aniline,  en  présence  des  chlorates,  à  doses  infinitésimales, 
comme  caractéristique  des  sels  de  vanadium,  et  pi'oposer  môme 
de  Tutiliser  pour  déceler  qualitativement  ce  métal. 

L'auteur  fait  observer  qu'on  s'exposerait  ainsi  à  de  graves  er- 
reurs, puis  que  les  sels  chromiques  agissent  avec  une  énergie  encore 
plus  grande  que  les  sels  vanadiques.  Un  dixième  de  milligramme 
de  bichromate  de  potassium,  pour  125  grammes  de  sel  d'aniUne 
dissous  dans  un  litre  d'eau,  développe  encore  le  noir.  L'essai  se 
fait  très  facilement  en  formant  une  encre  et  développant  le  noir 
sur  du  papier.  t.  s. 

Action   de  l'ammoniaque   sur  le  métanltranisol  ; 
par  M.  H.  SALKOIVSKI  (2). 

L'auteur  a  étudié  {JJuIL  Soc,  Chim.,  t.  XIX,  p.  76)  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  les  nitranisols.  Pour  compléter  ses  recher- 
ches, il  a  soumis  le  métanltranisol  à  Taclion  de  rammoniaque. 

L'ammoniaque  (densité  =  0,93)  ne  décompose  presque  pas  le 
métanitranisol  à  100°.  A  200«,  après  quelques  heures,  il  se  forme 
une  masse  brune.  L'ammoniaciue  alcoolique  (contenant  environ 
fi«*f''Azir*  i)ar  litre)  n'agit  que  lentement  à  200*";  il  ne  se  produit 
pas  (le  nitraniliue,  mais  une  petite  quantité  de  métanitrophénol. 

Le  métanitranisol  qui  a  servi  à  ces  recherches  a  été  prépan» 
en  chauffant  à  ISO*"  du  métanitrophénate  de  plomb  avec  de  l'io- 
dure  de  méthyle,  en  tubes  scellés,  pendant  plusieurs  jours. 

Le  métanitranisol  obtenu  fon<iait  à  37**  et  entrait  en  ébullition 
vers  258'\  j.  r. 


(Ij  Compta»  rendus  y  t.  lxxxvii,  p.  8^44. 
-1  Deutsche  rheniische  (ies^lhcliaft,  l.  xii,  p.  155. 
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AetloA  dn  eyaAogèae  sur  les  aeldes  anUdo^Mzoïqae  et  anllira- 
nillqae,  en  solnlloa  aqnease  ;  par  ■•  P.  GRIESS  ^1). 

L'auteur  a  montré  anciennement  [Répertoire  de  chimie  pure, 
II,  p.  182  [1860]  et  Bull.  Soc.  chinu,  t.  IX,  p.  59  ;  t.  XI,  p.  63  ; 
t.  XII,  p.  53  et  137;  t.  XIII,  p.  168  et  250)  qu'en  faisant  réagir  le 
cyanogène  sur  les  acides  araidobenzoïque  et  anthranilique,  en  so- 
lution alcoolique,  on  obtient  des  produits  dilférents  de  ceux  que 
fournissent  les  solutions  aqueuses  de  ces  mêmes  acides  amidés. 
Il  se  borne,  dans  le  présent  mémoire,  à  indiquer  les  modes  de 
préparation  et  les  propriétés  de  ces  derniers  composés. 

Action  du  cyanogène  sur  F  acide  métnmidobenzoïque  en  solution 
aqueuse.  —  Outre  la  combinaison  du  cyanogène  avec  Tacide 
amidobenzoïque, 

qui  se  forme  aussi  en  solution  alcoolique,  il  y  a  production  d*un 
nouveau  corps,  Vacide  cyanocai^bimido-'amidobenzoïque 

Ces  deux  corps  se  déposent  en  même  temps,  le  premier  sous 
la  forme  d'un  précipité  jaune,  le  second  en  croûtes  blanches  qui 
s'attachent  aux  parois  du  vase.  Pour  isoler  ce  dernier,  on  enlève 
les  eaux-mères  par  fiUration,  puis  après  avoir  lavé  le  mélange  à 
l'eau  froide,  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid, 
qui  dissout  l'acide  cyanocarbimido -amidobenzoïque.  En  sursatu- 
rant la  solution  chlorhydrique  par  AzU*^  et  en  précipitant  par  l'a- 
cide acétique,  on  obtient  le  corps  complètement  pur.  Sa  forma- 
tion peut  s'expliquer  par  l'équation  : 

3C"H  '  Az02  4-  6CAz  +  H^O  =  C-"H23Az90'. 

Acide  Acide  cyanocarbi- 

amidobenzoïque.  miduamidobeiuoTque. 

Cet  acide,  qui  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation, 
est  représenté  par  la  formule 

^[c-^^h<azA.c«h..co^h]+»'0- 

(1)  Deutsche  chemische  Geselhchaft,  l.  xi,  p.  1085  et  2180. 
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Il  cristallise  en  lamelles  elliptiques  blanches,  très  peu  solubles 
dans  Teau  froide,  décomposables  par  Teau  bouillante  et  assez  so- 
lubles dans  l'alcool.  Il  rougit  la  teinture  de  tournesol  et  peut  se 
combiner  aux  bases  et  aux  acides.  Les  acides  minéraux  le  décom- 
posent à  rébullition. 

Action  du  cyanogène  sur  F  acide  anthranilique^  en  solution 
aqueuse.  —  Eu  saturant  de  cyanogène  une  solution  aqueuse  con- 
centrée d'acide  anthranilique,  on  obtient  également  un  produit 
d'addition  qu'on  peut  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  dicyanamidobenzoyie  et  le 
représente  par  la  formule  de  constitution 

AzH.C6H'».C() 

I 
CAz 1 

I 

c:az 

Ce  corps  cristallise  en  petits  prismes  jaunâtres,  assez  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  mais  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau, 
l'alcool  et  réther.  Bien  qu'il  ne  renferme  point  de  groupe  car- 
boxylique,  il  possède  néanmoins  les  propriétés  d'un  acide  mono- 
basicjue  assez  énergique,  11  rougit  le  papier  de  tournesol  et  forme 
des  sels  avec  les  bases  et  les  acides.  Les  acides  minéraux  ne 
l'attaquent  pas,  iniiis  l'ammoniaque  et  l'eau  de  baryte  le  décom- 
posent facilement  à  chaud.  a.  r. 

Sur  an  nouveau  priMsédé   de  préparation   de    Taclde  ehrjsani- 

sique;  par  H.  Th.  FRIEDERICI  (1) 

M.  Salkowski  a  montré  que  l'acide  chrysanisique  de  M.  Gahours 
est  un  acide  dinitramidobenzoïque  de  la  formule 

GCH2.(AZH2)^).(ÂZ02)2(3  et  5).(COOH)(0. 

L'auteur  s'est  demandé  si  l'on  ne  pourrait  obtenir  ce  corps 
par  l'oxydation  de  la  dinitrotoluidine 

CGH2.(AzH2x,.;.(Az02)\3  et  o}.(GH3)(o. 

Il  a  pensé  qu'en  nitrant  la  métanitroparatrichloracétotoluide  et 
en  séparant  le  groupe  trichloracétyle,  on  obtiendrait  la  nitroto- 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseJlscbaftt  t.  xi,  p.  1975. 
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luidine  cherchée.  L'acide  azotique  concentré  dissout  à  chaud  la 
métanitroparatrichloracétotoluide  en  donnant  un  liquide  rouge 
foncé,  qui,  additionné  d'une  grande  quantité  d*eau,  laisse  déposer 
un  précipité  jaune  clair.  Ce  précipité,  après  cristallisation  dans 
l'alcool,  se  .présente  en  longs  prismes,  incolores  et  brillants  ou 
en  groupes  d*aiguilles,  fusibles  à  141-142''.  Les  analyses  ont 
prouvé  que  ce  corps  est  de  la  dinitrotrichloracétoparatoluide, 
C6H«.CH3.(AzO«)«.AzH.CO.CC13. 

Ce  corps,  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  se  transforme  en  dinitrotoluidine,  que  la  liqueur  refroi- 
die laisse  déposer  en  petites  aiguilles  brillantes,  jaunes,  fusibles 
à  168"  et  volatiles  sans  décomposition  à  une  température  plus 
élevée. 

Des  essais  entrepris  par  Fauteur  pour  oxyder  soit  la  dinitroto- 
luidine en  solution  acétique  par  Tacide  azotique,  soit  la  dinitra- 
cétotoluide  fusible  à  195**  par  le  permanganate  de  potassium, 
sont  restés  sans  résultat.  Avec  Tacide  chromique,  on  a  pu  atteindre 
le  but  proposé.  A  une  solution  chaude  de  dichromate  potassique 
dans  l'acide  sulfurique  étendu,  on  ajoute  la  dinitracétotoluide; 
ce  corps  se  dissout  avec  un  léger  dégagement  d'acide  carbonique, 
en  donnant  une  li(iueur  foncée  qui,  refroidie  et  additionnée  d'eau, 
laisse  déposer  un  abondant  précipité  jaune  d'acide  chrysanisique. 
On  lave  ce  précipité  à  l'eau  et  on  le  dissout  dans  une  solution 
chaude  d'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée,  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  donne  des  flocons  d'un  jaune  clair  d'acide  chry- 
sanisique, qu'une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  fournit  com- 
plèteme:it  pur. 

Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  259-260®;  il  donne  un  éther 
éthylique,  fusible  à  114",  et  possédant  toutes  les  propriétés  de 
réther  éthylchrysanisique. 

On  peut,  dans  la  préparation  de  l'acide  chrysanisique,  employer, 
au  lieu  de  la  dinitracétotoluide,  la  dinitrotoluidine,  qui  donne 
d'aussi  bons  résultats.  a.  fb. 

Action  de  rhydrog^ène  sur   la  méUiBitroparalricIdoracétololalde 
et   sur   la   métanltroparavaiérotolalde  ;   par   H.    Th.   FRIEDE- 

aici  (1). 

La   métanitroparacétotoluide,    réduite   par   l'étain  et   l'acide 

(1)  reutscbe  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  xi,  p.  1970. 
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clilorhydrique  donne,  d'après  Hobrecker,  une  anhydrobase  (i) 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  un  produit  analogue  avec  le  corps 
résultant  de  Taction  de  l'acide  trichloracétique  sur  la  métanitro- 
paratoluidine  ;  mais  son  attente  a  été  déçue.  Il  a  pris  comme 
points  de  départ  de  ses  recherches  le  chlorure  de  trichloracé- 
tyle  et  la  métanitroparatoluidine. 

Les  propriétés  de  ce  dernier  corps  ont  été  le  sujet  d'erreurs  que 
Tauteur  rectifie  d'abord.  La  métanitroparatoluidine  fond  à  114"». 
Elle  se  dépose  d'une  solution  alcoolique  étendue  en  lamelles 
rouges,  brillantes,  et  d'une  solution  concentrée  en  fines  aiguilles 
ou  en  gros  prismes.  On  peut  la  distiller  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  L'acide  clilorhydrique  assez  concentré  la  dissout 
facilement  à  chaud,  et  la  solution  refroidie  laisse  déposer  des 
prismes  jaunes  de  chlorhydrate,  qui  sont  décomposés  par  l'eau. 
Le  nitrate,  également  décomposable  par  l'eau,  cristallise  en 
lamelles  hexagonales  ou  en  aiguilles  très  brillantes,  d'un  jaune 
clair. 

Le  chlorure  de  trichloracétyle  à  d'abord  été  préparé  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  d'acétyle  ;  puis, 
de  préférence,  d'après  la  méthode  de  M.  Friedel,  par  l'action  de 
Tacide  chlorhydrique  gazeux  sec  sur  l'acide  trichloracétiqiie  et 
l'anhydride  phosphorique  chauffés. 

Préparation  de  h  métanilroparatrwhloracétotoluide 

C^H  ^GH3.Az02.  AzH.C0.Ca3. 

—  La  métanitroparatoluidine  et  le  chlorure  de  trichloracétyle 
réagissent  à  froid  l'un  sur  l'autre.  Le  meilleur  procédé  de  pré- 
paration consiste  à  chauffer  les  deux  corps  au  bain-marie  en 
tubes  scellés.  Le  contenu  des  tubes  est  versé  dans  une  solution 
très  étendue  de  soude  caustique  ;  il  se  dépose  une  masse  jaune 
qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient 
ainsi  la  mélaiiitroparatrichloracétotoluide  en  lamelles  ou  en 
prismes  hexagonaux  aplatis,  d'une  couleur  jaune  clair.  Ce  corps 
fond  à  54-55''. 
Ri'ducUon  delà  nitrotriohloracétolohndc. —  Ce  corps,  dissous 

li)  Bulletin  de  la  ^Société  chimique,  t.  xix,  p.  162. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  461 

dans  Falcool  chaud,  est  facilement  réduit  par  TétaÎQ  et  Tacide 
chlorhydrique.  L*étain  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
la  solution  est  concentrée  :  elle  prend  une  couleur  rouge  foncé  et 
laisse  déposer  des  aiguilles  d*un  chlorhydrate  très  soluhle  dans 
l'eau.  La  solution  concentrée  de  ce  sel,  traitée  par  Tacide  sulfu- 
rique,  donne  un  sulfate  qui  cristallise  en  lames  incolores  et  bril- 
lantes, rougissant  à  la  lumière. 

Les  analyses  prouvent  que  le  corps  obtenu  dans  cette  réduc- 
tion est  un  chlorhydrate  de  crésylène-diamine 

CH3-C6H3(AzH2)2,2HCl  ; 

de  Tacide  acétique  a  été  en  même  temps  mis  en  liberté,  ainsi  que 
de  Teau  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Lainélanilroparavalérotohiide  C«H3(CH3)(AzO«)(AzH.CO.C*H») 
se  prépare  comme  le  corps  correspondant  à  Tacide  trichlora- 
cétique;  elle  se  présente  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  88-89«. 

Ce  corps,  réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  donne 
Fanhydrovaléryldiamidotoluène 

Pour  obtenir  ce  dernier  corps,  on  concentre  la  solution  réduite  par 
l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  et  on  la  traite  par  un  excès  de 
bicarbonate  de  sodium.  Il  se  sépare  de  l'hydrate  stanneux,  et  on 
extrait  par  l'alcool  chaud  la  base  devenue  libre.  La  solution  alcoo- 
lique laisse  déposer,  lorsqu'on  la  concentre,  une  huile  jaune, 
fournissant  bientôt  des  cristaux  qu'on  purifie  par  des  cristal- 
lisations successives  dans  Talcool;  ce  sont  des  prismes  courts, 
incolores  et  brillants,  fusibles  à  i4o-i46<';  à  une  température 
plus  élevée  ce  corps  se  volatilise  sans  décomposition.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Falcool  et  dans  les  acides; 
par  la  concentration,  il  se  dépose  de  ses  solutions  dans  les 
acides,  sans  avoir  été  altéré.  a.  fb. 

Sar  Taeide  camtharlque  et  sur  na  carbure  iérébéalqne  C^H»  % 

par  ■•  J.  PICCARD  (1) 

L'auteur  a  déjà  annoncé  (BulL,  t.  XXX,  p.  408)  qu'il  avait 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeseJlschafi,  t.  xiy  p.  2120. 


1 


462  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

transformé  la  cantharidine  par  Tacide  iodhydrique  en  acide  can^ 
thariqiiOy  acide  monoatomique  et  monobasique  énergique. 

Par  révaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse,  l'acide  cantha- 
rique  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  modifiés,  dont  les 
angles,  qui  n'ont  pu  être  mesurés  qu'au  goniomètre  d'applica- 
tion, sont  :  mm  =  107*^;  e*p  =  i2b  30'.  Rapport  des  axes: 
1,62  :  1  :  0,74. 

Le  chlorure  cuivrique  donne  avec  le  cantharate  de  sodium 
légèrement  acide  un  sel  de  cuivre  en  petites  aiguilles  bleues, 
peu  solubles,  qui,  séchées  à  ilO**,  correspondent  à  la  formule 
(C*oH»»0*)«Cu. 

Le  sel  de  potassium^  très  soluble,  s'obtient  en  aiguilles  fines 
lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  de  potasse  et  d'acide 
cantharique,  lors  môme  que  Tune  des  solutions  est  employée  en 
excès. 

L'iodure  d*éthyle  et  le  cantharate  de  sodium  donnent  un  éther 
bouillant  sans  décomposition  vers  300**.  Ce  corps  n'a  pas  été 
analysé. 

L'acide  cantharique,  chauffé  au  bain  de  soufre,  se  décompose 
en  donnant  un  liquide  clair  et  aromatique.  Lorsqu'on  chauffe 
dans  les  mêmes  conditions  le  cantharate  de  baryum,  on  observe 
vers  400**  un  boursouflement,  avec  dégagement  de  gaz  et  forma- 
tion d'un  liquide  aromatique  condensable.  Les  gaz  se  composent 
surtout  d'acide  carbonique  et  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone.  Le 
liquide  condensé  contient  un  carbure  C^H**,  (jui  sera  décnt  plus 
loin,  un  peu  de  xylène  C^H*®  et  un  corps  oxygéné  encore  moins 
volatil,  probablement  une  acétone.  Le  résidu  fixe  contient  du 
carbonate  de  baryum  et  d'autres  sels  de  baryum  solubles.  Distillé 
avec  un  acide  minéral,  il  donne  deux  acides,  l'un  liquide,  qui  est 
probablemeni  F  acide  butyrique;  l'autre  cristallisé,  fusible  vers 
140o,  qui  semble  être  Tacide  xylique  C^H^^O*. 

L'auteur  a  chauffé  également  au  bain  de  soufre  un  mélange 
intime  d'acide  cantharique  et  de  chaux  caustique.  Il  a  obtenu  sur- 
tout le  hquide  aromatique  dont  il  a  été  question  plus  haut.  Ce 
liquide  a  été  distillé  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  sur  du 
potassium.  Une  première  portion,  qui  passe  à  134-185^,  possède 
une  odeur  de  térébenthine  et  de  camphre  et  s'oxyde  rapidement 
à  l'air.  Ce  corps,  placé  sur  le  mercure  dans  une  atmosphère 
d'oxygène,  en  absorbe  7,2  Vo  de  son  poids.  L'analyse  élémen- 
taire conduit  à  la  formule  C^H**. 
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Les  portions  suivantes,  qui  distillent  à  ISo-iSS**,  sont  un 
mélange  de  ce  carbure,  de  xylène  et  d*une  trace  d'un  corps 
oxygéné. 

L'hydrocarbure  C^H**  semble  être  un  homologue  inférieur  des 
térébènes;  Tauteur  lui  donne  le  nom  de  cantharène.  En  solution 
éthérée,  il  absorbe  l'acide  chlorhydrique  gazeux  en  s'échaufîant 
et  en  brunissant  légèrement,  et  après  évapora tion,  il  reste  un 
liquide  huileux,  épais,  doué  d'une  forte  odeur  de  camphre. 

La  cantharène  semble  se  produire  par  perte  de  gaz  carbonique 
aux  dépens  de  l'acide  cantharique  ;  celui-ci  étant  monoatomique  et 
monobasique,  ne  peut  contenir,  sous  forme  de  carboxyle  CO*H, 
que  deux  atomes  d'oxygène,  qui  s'en  vont  à  l'élat  d'acide  carbo- 
nique. L'auteur  émet  l'hypothèse  que  l'acide  cantharique,  analogue 
à  l'acide  térébique,  est  l'anhydride  d'un  acide  triatomique  etbiba- 
sique  encore  inconnu,  qui,  par  analogie,  serait  nommé  acide 
diacantharique  : 

GH.C02H  /GH<^g'" 

^GH2.0C0"  GH2-Ô-H 

Acide  cantharique.  Acide  diacantharique. 

Le  cantharène  serait  un  dihydrure  de  xylène  n*.C^H*<CQi^3  • 

L'auteur,  s'appuyant  sur  ces  formules,  explique  les  réactions 
(ju'il  a  décrites  plus  haut.  a.  fb. 

Sur  i*iso.indoi  %  par  MM.  "IVl  ST^DEL  et  KLEl^iSCHMIDT  (1). 

Dans  une  note  antérieure  (t.  XXX,  p.  549),  M  Staedel  avait 
attribué  à  des  impuretés,  les  colorations  variées,  jaunâtre,  ver- 
dàtre,  bleue,  que  présentent  quelquefois  les  cristaux  d'iso-indol. 
Les  auteurs  ont  observé  depuis  que  ces  colorations  sont  propres 
aux  cristaux  d'iso-indol  pur,  et  sont  dues  au  polychroïsme. 

Les  cristaux  d*iso-indol  appartiennent  au  type  orlhorhom- 
bique,  d'après  les  mesures  de  M.  Von  Reusch;  mm  =  lOT»;  les 
cristaux  ne  portant  que  les  faces  m  et  />,  les  rapports  des  axes 
n'ont  pu  être  déterminés.  Clivage  parallèle  à  c.  Si  on  regarde  le 
cristal  par  transparence  en  le  faisant  tourner  lentement  autour  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbafl,  t.  xi,  p.  1744. 
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son  axe,  il  apparaît  successivement  coloré  en  vert,  jaune,  rouge 
foncé,  bleu,  bleu-indigo.  Examinées  avec  le  dichroscope  de  Hai- 
dinger,  les  lamelles  parallèles  à  p  donnent  deux  images  d'inten- 
sité très  différente  :  pour  une  certaine  position  de  la  lamelle 
l'image,  dont  les  vibrations  sont  parallèles  à  la  grande  diagonale, 
est  colorée  en  vert-jaunâtre,  tandis  que  l'autre  image  est  presque 
noire.  Les  cristaux  d*iso-indol  se  comportent  comme  la  tourma- 
line ou  rhérapathite  :  ils  absorbent  si  fortement  l'un  des  deux 
rayons  qu'ils  sont  presque  opaques  pour  lui.  Le  plan  des  axes 
optiques  est  parallèle  à  p. 

L'iso-indol  présente  une  autre  'particularité  très  intéressante  : 
les  colorations  diverses  que  montre  un  cristal  bien  développé, 
peuvent,  pour  ainsi  dire,  être  fixées  sur  certains  cristaux  très 
petits.  Ainsi,  l'iso-indol  se  dépose  généralement  dans  l'acide  acé- 
tique en  petites  lamelles  (suivant  p)  de  couleur  jaune-verdàtre. 
L'alcool  fournit  quelquefois  des  aiguilles  bleues;  si  l'on  introduit 
un  tel  cristal  dans  une  solution  alcoolique  sursaturée,  on  obtient 
presijue  exclusivement  des  aiguilles  bleues.  Dans  certaines  cir- 
constances, l'iso-indol  cristallise  eu  aiguilles  microscopifjues 
colorées  en  jaune-citron,  ou  bien  en  aiguilles  rouges.  Toutes  ces 
modifications  diverses  appartiennent  à  une  seîile  et  môme  sîib- 
stance  chimique,  et  peuvent  être  transformées  les  unes  dans  les 
autres. 

Les  auteurs  continuent  l'étude  cristallographique  de  l'iso-indol. 
Ils  ajoutent  en  terminant  que  l*iso-indol  est  réduit  par  l'acide 
iodhydrique  concentré  et  transformé  en  une  substance  jaune, 
fusible  à  125**  et  douée  de  propriétés  basiques.  Le  dérivé  acétylé 
de  cette  base  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune-clair,  fusibles  à 

190«.  A.  H. 


Sur  la  peUetiérine,  Alcaloïde  de  i*éeorce  de  greaadier  i 

par  H.  Ch.  TAIVRET  (1). 

L'auteur  a  retiré  de  l'écorce  de  grenadier  un  alcaloïde  volatil 
qu'il  propose  d'appeler  pelletiérino  et  qui  constitue  le  principe 
taenicide  du  grenadier. 

L'écorce  de  grenadier  (tiges  et  racines)   réduite  en  poudre 

ii;  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1^70  et  l.  lxxxvii,  p.  858. 
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grossière  est  humectée  avec  un  lait  de  chaux  assez  épais,  puis 
lessivée  à  Teau  ;  le  liquide  obtenu  est  fortement  agité  avec  du 
chloroforme  qui  dissout  la  pelletiérine.  La  solution  chloroformique 
est  ensuite  agitée  avec  une  quantité  convenable  d'acide  étendu,  de 
manière  que  la  réaction  du  liquide  devienne  légèrement  acide. 
On  a  ainsi  des  solutions  de  sulfate,  chlorhydrate,  etc.,  de  pelle- 
tiérine qu'il  suffit  d'évaporer  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique 
pour  obtenir  les  sels  cristallisés.  Pour  isoler  l'alcaloïde,  on  traite 
ses  solutions  salines  par  le  carbonate  de  potasse  et  on  agite  avec 
l'éther  ou  avec  le  chloroforme.  La  solution  éthérée  est  distillée 
dans  un  courant  d'hydrogène,  puis  le  résidu  y  est  maintenu  à 
130-140**  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeur  d'eau.  On 
élève  alors  la  température  et  Ton  recueille  le  liquide  qui  distille 
entre  180  et  185^ 

La  pelletiérine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  volatil,  oléagineux 
et  incolore,  qui  se  colore  très  rapidement  à  l'air  ;  elle  est  tràs 
soluble  aans  l'eau,  Talcool,  l'éther  et  surtout  dans  le  chloroforme, 
qui  l'enlève  facilement  à  ses  solutions  aqueuses.  Sa  réaction  est 
fortement  alcaline.  A  l'approche  d'une  baguette  trempée  dans 
HGl,  elle  répand  des  fumées  blanches  comme  AzH^.  Elle  ne  pré- 
cipite pas  les  solutions  des  métaux  terreux  et  alcalino-teireux, 
mais  celles  de  la  plupart  des  métaux  proprement  dits.  Elle  ne 
précipite  pas  le  chlorure  de  platine.  Elle  précipite  le  chlorure  de 
palladium  et  le  chlorure  d'or.  Ce  dernier  précipité,  assez  soluble, 
est  réduit  à  chaud. 

Comme  les  alcaloïdes,  elle  précipite  par  le  tannin,  l'eau  bro- 
mée,  l'iodure  ioduré  de  potassium,  l'iodure  de  mercure  et  de 
potassium,  l'iodure  de  potassium  et  de  cadmium  et  l'acide  phos- 
phomolybdique .  Le  précipité  formé  avec  le  tannin  est  soluble 
dans  un  excès  de  réactif  ;  celui  formé  par  l'eau  bromée  est  soluble 
dans  un  excès  de  pelletiérine. 

La  pelletiérine  est  dextrogyre.  En  solution  aqueuse,  elle  a  un 
pouvoir  rotatoire  [a]j=:-f-8*'.  Celui  du  sulfate  préparé  avec  l'alca- 
loïde distillé  est  de  -|-^**,y.  Avec  l'acide  sulfurique  et  le  bichro- 
mate de  potassium,  elle  donne  une  coloration  verte  intense. 

Les  analyses,  combinées  avec  celles  des  sels  cristallisés  que 
la  pelletiérine  donne  avec  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique, 
conduisent  à  la  formule  C^H^^AzO.  C'est  donc  une  base  volatile 
oxygénée  voisine  de  la  tropine  et  de  la  conhydrine. 

NOUY.  sin.,  T.  XXXII  181  soc.  chim.  30 


4G6  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Sa  densité  de  vapeur  calculée  est  4,81  ;  l'expérience  a  donné 
4,66. 

Les  sulfate,  chiorhydratet  azotate  de  pelletiérine  sont  cristal- 
lisés et  excessivement  hygrométriques.  t.  s. 


Sur  les  alealls  dn  grenadier  f  par  ■•  Ch.  TAIVRET  (1). 

En  poursuivant  ses  recherches  sur  Técorce  de  grenadier,  Fau- 
teur a  reconnu  que  la  pelletiérine  s*y  trouve  accompagnée  de 
trois  autres  alcalis  volatils,  qu'on  peut  isoler  de  la  manière  sui- 
vante. 

Si,  après  Tavoir  mélangée  à  un  lait  de  chaux,  on  traite  par  Teau 
la  poudre  d'écorce  de  grenadier,  puis  qu'on  agite  les  liqueurs 
avec  du  chloroforme  et  ce  dernier  avec  un  acide  étendu  employé 
en  quantité  strictement  suffisante,  ou  obtient  une  solution  qui, 
selon  la  provenance  de  Técorce,  est  soit  létogyre,  soit  dextro- 
gyre,  soit  même  inactive,  ce  qui  indique  qu*on  a  affaire  à  un 
mélange  d'alcaloïdes  à  pouvoir  rotatoire  différent  et  en  propor- 
tions variées.  Pour  les  séparer,  on  agite  leur  solution  saline  avec 
un  excès  de  bicarbonate  de  soude  et  Ton  sature  d*acide  carboni- 
que. On  agite  alors  avec  du  chloroforme,  puis  celui-ci  est  à  son 
tour  agité  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu.  Or,  cette  dernière 
liqueur  est  dextrogyre  ;  elle  contient,  à  l'état  de  sulfates,  un  alcali 
liquide  dextrogyre  et  un  alcali  solide  inactif.  En  répétant  le 
même  traitemoit  sur  la  liqueur  primitive,  mais  en  employant 
cette  fois  la  soude  caustique,  on  obtient  une  solution  lévogyre. 
Celle-ci  est  mise  à  évaporer  sur  l'acide  sulfurique  ;  puis,  quand 
le  résidu  est  à  peu  près  sec,  on  l'abandonne  à  Tair,  étalé  sur  des 
doubles  de  papier  brouillard.  Comme  cette  masse  cristalline  est 
très  hygrométrique,  le  papier  est  bientôt  pénétré  du  sulfate  in- 
cristal lisable  et  déliquescent  d'un  alcaloïde  liquide  inactif,  tandis 
que  les  cristaux  blancs  qui  restent  constituent  le  sulfate  d'un 
alcaloïde  liquide  lévogyre.  Ce  sulfate  possède  un  pouvoir  rota- 
toire de  [a]j=— 30^ 

Ainsi,  il  y  a  dans  le  grenadier  deux  alcaloïdes  qui  sont  déplacés 
de  leurs  sels  par  le  bicarbonate  de  soude  et  deux  qui  ne  le  sont 
pas.  Des  deux  premiers,  l'un  est  liquide  et  dextrogyre,  l'autre 

(1^  Comptes  rendus,  i.  lxxxviii,  p.  716. 
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cristallisé  et  inactif  ;  des  deux  derniers,  qui  sont  liquides,  Tun 
est  inactif,  l*autre  lévogyre.  Le  lévogyre  domine  dans  les  liges, 
le  dextrogyi'e  dans  les  racines. 

Préparation  de  Talcali  cristallisé.  —  On  traite  Técorce  de 
grenadier  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  puis  on  décompose  par 
un  alcali  la  solution  dextrogyre  et  Ton  agite  avec  du  chloroforme. 
Celui-ci,  par  évaporation,  abandonne  Talcali  cristallisé  souillé  par 
l'alcali  liquide  qui  l'accompagnait.  On  n*a  plus  qu'à  le  purifier 
par  expression  et  plusieurs  cristallisations  dans  le  chloroforme 
ou  réther.  On  en  retire  par  kilogramme  d*écorces  sèches  de 
0<?',30  à  0«',60. 

Obtenu  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  ce  corps  cris- 
tallise en  prismes  droits  contenant  2  molécules  d'eau,  qu'ils  per- 
dent en  s*effleurissanl  dans  un  air  sec.  La  composition  de  ces 
cristaux  est  représentée  par  la  formule  C^H*-»AzO+2H*0.  Lors- 
qu'on chauffe  l'alcali  hydraté,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et 
fond  à  46**  ;  il  peut  ensuite  être  amené  à  37®  sans  se  solidifier.  Il 
bout  à  246**.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'eau  et  le 
chloroforme.  Ce  dernier  véhicule  l'enlève  presque  entièrement  à 
sa  solution  aqueuse.  Il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
C'est  une  base  énergique  qui  déplace  même  l'ammoniaque  de  ses 
sels,  et  qui  précipite  l'alumine,  la  baryte  et  la  chaux,  mais  non 
pas  la  magnésie.  Elle  donne  toutes  les  réactions  des  alcaloïdes 
et,  comme  la  pelletiérine,  elle  produit  une  coloration  verte  très 
intense  avec  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  potassium. 

Le  chlorhydrate  C^H**^AzO.HCl  cristallise  en  rhomboèdres  et 
se  dissout  dans  son  poids  d'eau  à  10**. 

Le  chloroplatinate  [C»H»5AzO.HGl]2.PtGl*  cristallise  en  fines 
aiguilles  d'un  jaune  rougeâtre. 

Le  sulfate  (C»H»-AzO)2.H«SO*-f4H20  renferme  4  molécules 
d'eau  qu'il  perd  sur  l'acide  sulfurique.  Il  est  soluble  dans  moins 
de  deux  fois  son  poids  d'eau  à  10**. 

L'auteur  réserve  le  nom  à  donner  à  cet  alcali  jusqu'à  ce  qu'il 
ait  terminé  l'étude  de  ceux  qui  l'accompagnent  dans  le  grenadier. 

T.  s. 
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la  reeherehe  de  l*aelde  élhxldlaeétlqne  daas  l'urlae  i 

par  ■•  A.  HILGEa  (1). 

L*auteur  a  pu  constater  et  suivre  pendant  un  mois  la  présence 
(le  cet  acide  dans  Turine  d*un  diabétique.  Cette  urine  donnait 
avec  Fe^Cl*^  la  coloration  rouge  cerise  qui  caractérise  cet  acide. 
Distillée  au  tiers  avec  HOl  concentré,  elle  donnait  un  liquide 
à  odeur  d'acétone  et  fournissant  de  riodoforrae  par  la  potasse 
et  l'iode.  L'acétone  a  été  constatée  dans  les  premières  por- 
tions du  liquide  distillé  au  dessous  de  56'',  par  son  odeur  et  par 
son  oxydation  qui  fournit  de  l'acide  formique.  Les  portions  au- 
dessus  de  56**  ne  sentaient  pas  l'acétone  et  donnaient  par  l'acide 
chromique  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  carbonicjue  ;  elles  four- 
nissaient, en  outre,  de  l'iodoforme  par  la  potasse  et  l'iode  et  de- 
vaient donc  contenir  de  l'alcool. 

Le  dosage  de  l'acide  éthyldiacétique  a  été  fait  d'une  manière 
approchée  en  déterminant  la  quantité  d'iodoforme  susceptible 
d'être  produite  par  Turine  (3  molécules  d'iodoforme  correspon- 
dant à  1  molécule  d'acide  éthyldiacétique).  Sa  proportion  variait 
entre  0,04  et  0,19  o/o- 

L'auteur  a  constaté,  en  outre,  dans  l'air  expiré  par  le  malade 
la  présence  des  vapeurs  d'acétone  et  d'alcool.  éd.  w. 

Sur  une  réaction  de  la  eréaClalae  9  par  ■•  O.  HASCHKE  (2). 

Lorsqu'on  sature  de  carbonate  sodique  une  solution  aqueuse, 
froide  de  créatinine  et  qu'on  ajoute  du  tartrate  sodico-potassique, 
et  une  petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre,  de  manière  à  colorer 
faiblement  le  liquide  en  bleu,  le  mélange  se  trouble  au  bout  d'un 
certain  temps  et  laisse  déposer  une  poudre  blanche.  On  peut 
accélérer  considérablement  la  réaction  en  portant  le  liquide  à 
50  ou  60"*  pendant  quelque^  instants;  le  trouble  se  produit  alors 

m 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chcmie^  t.  cxcv,  p.  314. 

\^}  Zeitschrifl  fur  analytische  Chomie,  l.  xvii,  p.  134. 
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pendant  le  refroidissement.  La  réaction  est  encore  manifeste 
avec  des  solutions  de  créatinine  à  Vioooo-  ^  créatine  ne  montre 
rien  de  semblable. 

Le  précipité  blanc  constitue  une  combinaison  d'oxyde  cui- 
vreux et  de  créatinine,  et  paraît  renfermer  i  molécule  Cu*0 
pour  2  molécules  de  créatinine  ;  le  sel  cuivrique  est  donc  réduit 
en  premier  lieu,  et  cela  aux  dépens  d'une  partie  de  la  créatinine; 
aussi  peut-on  donner  plus  de  sensibilité  à  la  réaction,  en  sgoutant 
au  liquide  une  très  petite  quantité  de  glucose  qui  réduit  beau- 
coup plus  aisément  les  sels  cuivriques. 

Le  précipité  blanc  apparaît  sous  le  microscope  comme  formé 
de  très  petits  grains  agglutinés,  très  solubles  dans  l'eau  ou  dans 
l'ammoniaque,  insolubles  à  froid  dans  une  solution  saturée  de 
carbonate  de  sodium.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  chlo- 
rure cuivreux  et  en  chlorhydrate  de  créatinine.  Par  Tébullition 
avec  du  carbonate  sodique,  il  se  détruit  assez  rapidement.* 

A.   H. 


Sur   la   eomposltlon   ehlmlqne   de  la   levure  de   bière  ; 
par    MH.  Ton   IViCGELI  et  O.  I.ŒW   (1). 

L'auteur  a  cherché  à  arriver  à  la  connaissance  des  principes 
immédiats  de  la  levure  de  bière  en  la  traitant,  comme  ses  devan- 
ciers, par  des  dissolvants  appropriés.  Il  a  employé,  pour  la  plu- 
part de  ses  expériences,  une  levure  inférieure  fraîche,  pauvre  en 
azote,  contenant,  à  l'état  égoutté,  16  à  18  ^.q  de  matières  solides 
avec  8  o/^  d'azote. 

I.  Principes  solubles  dans  t alcool.  —  Ils  forment  environ 
15  0/0  de  la  levure  sèche.  5  p.  de  levure  fraîche  sont  mises  à  di- 
gérer pendant  2  jours  avec  4  parties  d'alcool  à  95  centièmes;  le 
mélange  est  agité  fréquemment,  chauffé  ensuite  vers  60—65**  et 
filtré  au  bout  de  plusieurs  heures.  La  partie  insoluble  est  traitée 
de  nouveau  à  60**  par  3  p.  d^alcool,  et  le  second  liquide  alcoolique 
est  réuni  au  premier.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une 
substance  floconneuse,  dont  on  obtient  une  nouvelle  quantité  en 
chassant,  par  la  distillation,  une  partie  de  l'alcool.  On  la  débar- 
rasse de  graisse  par  des  lavages  avec  de  l'alcool  et  de  l'éther. 

\X)  Journal  fur  praktische  Cheœie  (S),  t.  xvii,  p.  403  à  428. 
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C'est  une  matière  albuminoîde,  peu  soluble  dans  Teau  et  dans 
ralcool,  se  rapprochant  par  conséquent,  par  ce  caractère,  de  la 
gluten-ùhrine  de  Ritthausen.  Elle  est  très  instable  en  présence  de 
la  potasse  qui  en  sépare  à  froid  de  l'hydrogène  sulfuré.  Elle  forme 
environ  9  Vo  de  la  levure  supposée  sèche,  c'est-à-dire  i/5*  de  la 
somme  des  matières  albuminoïdes. 

Le  liquide  alcoolique,  séparé  de  cett^  substance,  contient  de  la 
peptone,  de  la  leucine,  de  la  glycérine,  du  glucose  et  de  l'acide 
succinique  ;  la  proportion  de  peptone  est  de  2  Vo  ^^  celle  de  Ta- 
cide  succinique  de  0,04  %  de  la  levure  sèche. 

II.  Principes  soluhles  dans  Féther.  —  La  levure  cède  à  l'éther 
de  la  graisse  et,  d'après  Hoppe-Seyler,  de  la  cholestérine  et  de 
la  lécithine.  L'auteur  confirme  la  présence  de  la  cholestérine 
(0,06  %,  mais  il  n'a  pu  trouver  la  lécithine. 

On  admet  généralement  que  la  levure  contient  de  2  à  3  ®/o  ^^ 
matières  grasses  ;  ce  chiffre  est  trop  faible.  L'éther  n'extrait  que 
très  incomplètement  la  graisse  des  cellules  de  levure;  il  faut 
préalablement  en  détruire  la  membrane,  à  quoi  Ton  arrive  en  éva- 
porant la  levure  à  plusieurs  reprises  au  bain-marie  avec  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  concentré.  Pendant  cette  opération,  la  graisse 
est  saponifiée  et  le  produit  noir  de  la  réaction  étant  lavé  à  l'eau, 
cède  à  l'alcool  et  à  l'éther  des  acides  gras  liquides  que  Ton  puri- 
fie par  dissolution  dans  du  chloroforme.  On  obtient  ainsi  4,6  % 
d'acide  gras  qui,  étant  considéré  comme  de  l'acide  oléique,  cor- 
respond à  5,29  %  de  matière  grasse. 

llLlnvertino  et  nucléine  de  la  levure,  —  L'auteur  considère  le 
ferment  inversif  préparé  d'après  la  méthode  de  Barth  (t.  XXX, 
p.  436)  comme  impur  ;  ce  produit  contiendrait  une  certaine  quan- 
tité de  mucilage  de  levure,  ce  qui  expliquerait  sa  faible  teneur 
en  azote  (6  %). 

Hoppe-Seyler  avait  signalé,  dans  la  levure,  la  présence  de  la 
nucléine.  En  suivant  la  marche  indiquée  par  ce  savant,  l'auteur 
n'a  obtenu  que  de  l'albumine  mélangée  d'une  petite  quantité  de 
phosphates. 

IV.  Mucilage  do  la  levure.  —  La  levure  cède  à  l'eau  bouillante, 
indépendamment  d*autres  produits,  une  matière  mucilagineuse 
étudiée  par  M.  Béchamp  et  par  M.  Schiitzenbeiger,  et  rapprochée 
par  eux  des  gommes. 

Lorsqu'on  épuise  la  levure  par  de  grandes  quantités  d'eau  bouil- 
lante, fréquemment  renouvelées,  en  prolongeantvers  la  fin  chaque 
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épuisement  pendant  1  à  2  jours,  les  quantités  d*azote  et  de  cen- 
dres vont  constamment  en  diminuant  dans  les  extraits  successifs. 
Les  premiers  sont  plus  riches  en  peptones,  les  derniers  en  ma- 
tière mucilagineuse.  Après  il  traitements  à  Teau  bouillante»  la 
levure  était  réduite  à  50  o/o  ^g  son  poids  primitif  et  avait  perdu 
une  notable  proportion  d*azote. 

Pour  isoler  le  mucilage,  on  précipite  les  extraits  aqueux  par 
du  sous-acétate  de  plomb,  on  débarrasse  du  plomb  le  liquide  fll- 
tré  que  Ton  concentre  par  évaporation  pour  le  mélanger  chaud 
avec  son  volume  d*alcool  chaud  également  :  il  se  précipite  une 
masse  visqueuse  que  Ton  sépare  de  Teau  mère  chaude,  et  que 
Ton  purifie  par  des  dissolutions  répétées  dans  Teau  bouillante  et 
des  précipitations  par  Talcool. 

Les  eaux -mères  alcooliques  retiennent  de  la  peptone,  une  ma- 
tière sirupeuse  et  des  traces  de  leucine. 

Le  mucilage  de  levure  se  dissout  aisément  dans  Teau  bouil- 
lante, en  formant  un  liquide  faiblement  opalescent;  dans  Teau 
froide,  il  est  très  peu  soluble  ;  il  n'est  que  très  faiblement  endos- 
motique.  Son  pouvoir  rotatoire  est  de  78®  à  droite.  Séché  à  iiO», 
le  mucilage  de  levure  a  donné  à  l'analyse  : 

G  =  41,48;    H  =  6,60 

chiffres  qui  répondent  à  la  formule 

Le  mucilage  ne  réciuit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  et  n'est  trans- 
formé que  lentement  en  glucose  par  les  acides.  Il  ne  précipite  ni 
parle  tannin,  ni  par  le  borax,  ni  par  l'acétate  de  plomb;  après  ad- 
dition de  potasse,  ce  dernier  réactif  précipite.  Les  solutions  alca- 
lines de  cuivre  le  précipitent  en  bleu  clair.  L*iode  le  colore  en 
brun. 

Par  Tacide  nitrique,  le  mucilage  de  levure  est  transformé  d'a- 
bord en  un  acide  sirupeux,  puis  en  acide  oxalique.  L'auteur  n'a 
pas  trouvé  l'acide  mucique  qui  se  formerait,  d'après  M.  Bé- 
champ. 

Par  ses  réactions,  le  mucilage  de  levure  se  distingue  donc  de 
l'amidon  soluble,  de  l'arabine,  de  la  dextrine  et  de  la  dextrane, 
mucilage  de  la  betterave.  L'auteur  discute  longuement  la  question 
de  savoir  si  le  mucilage  préexiste  dans  la  cellule  de  levure,  et 
quelle  est  la  partie  qui  le  renferme  ;   il  arrive  à  cette  conclusion 
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que  le  microphyte  ne  contient  probablement  pas  de  mucilage 
tout  formé,  et  que  la  substance  qui  le  fournit,  sous  Tinfluence  de 
Teau  bouillante,  est  condensée  dans  la  membrane  enveloppe  de 
la  cellule. 

V.  Cellulose  de  la  levure.  —  La  purification  de  la  cellulose  de  la 
levure  est  une  opération  accompagnée  de  fortes  pertes;  des  es- 
sais entrepris  à  Teffet  de  détruire  les  matières  albuminoides  et 
les  substances  incrustantes  par  le  chlorure  de  chaux,  l'acide  chlo- 
reux,  la  pepsine  et  Tacide  chlorhydrique,  n'ont  pas  donné  de  ré- 
sultats satisfaisants.  L'auteur  est  alors  revenu  au  procédé  de 
Schlossberger  qui  consiste  à  traiter  la  levure  d'abord  par  la 
potasse,  puis  par  Tacide  acétique  ;  en  substituant  Tacide  chlor- 
hydrique moyennement  concentré  à  ce  dernier  acide,  on  réduit  à 
des  traces  la  teneur  en  azote  de  la  cellulose  ;  mais  on  perd  ainsi 
une  quantité  notable  de  matière  qui  se  transforme  en  çrlucose. 

La  cellulose  de  levure  est  complètement  insoluble  dans  le  ré- 
actif de  Schweizcr,  mais  elle  s'hydrate  facilement  sous  Tinfluence 
des  acides  étendus.  Par  ces  deux  caractères,  elle  se  distinguo 
nettement  de  la  cellulose  du  Mycoderma  aceti  qui  résiste  beau- 
coup mieux  aux  acides,  et  qui  se  dissout  en  entier  dans  le  liquida 
cupro-ammonique,  bien  que  lentement. 

VI.  Produits  de  rultcniUon  lente  de  la  levure,  — Un  mélange  de 
de  Oi^^ô  d'acide  phosphorique  et  de  9i50cc.  d'eau,  tenant  en 
suspension  une  quantité  de  levure  fraîche  contenant  529''%î  de 
substance  sèche,  ftit  abandonné  à  lui-même  pendant  13  mois, 
dans  un  flacon  rempli  aux  2/3. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  levure  avait  couFervé  son  aspect 
normal,  mais  elle  était  morte;  un  liquide  jaunâtre,  inodore 
surnageait;  des  bactéries  étaientj  absentes.  La  levure  avait 
perdu  197«%9  de  son  poids  et  était  moins  riche  de  1  ^o  ^^  ûzote 
et  de  6  Yo  ^^  cendres.  La  liqueur  acide  contenait  des  peptones, 
de  la  leucine,  de  la  guanine,  de  la  xanthine,  de  l'hypoxanthine,  du 
mucilage,  en  même  temps  que  de  petites  quantités  d'albumine, 
de  gaz  carbonique,  d'alcool  et  de  glucose.  Ces  résultats  confir- 
ment, en  tous  points,  les  recherches  de  M.  Schiitzenberger. 

Le  tableau  suivant  donne  la  composition  centésimale  de  la  li'- 
vùre  séchée  (8  %  Az),  qui  a  servi  aux  analyses  de  l'auteur  : 
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Cellulose  et  mucilage •  •  •  37 

Albumine  ordinaire 36 

Matière  albuminoïde  soluble  dans  Talcool 9 

Peptones  pvécipitables  par  le  sous-acétate.  • . .  2 

Matières  grasses 5 

Cendres 7 

Matières  extractives,  etc 4 

100 

Les  matières  extractives  représentent  un  corps  peptonique  non 
précipitable  par  l'acétate  basique  de  plomb,  Tinvertine,  la  leucine 
et  tous  les  autres  composés  énumérés  précédemment. 

A.    H. 

Sar  la  rom position  du  lait  de  l'arbre  de  la  vaclie  (BrosiMiun 
^lactodendroB)  ;  par  X.  BOtJSSi:%GALXT  (1). 

Dans  100  parties  d'extrait  du  suc  laiteux ,  obtenu  dans  des 
conditions  où  il  n'y  avait  pas  eu  de  fermentation,  on  a  dosé  : 

Cire,  matières  grasses 84 ,  10 

Sucre  interverti,  réducteur 5,00 

Sucre  interversible l  ,40 

Gomme  facilement  saccharifiable 3, 15 

Caséum,  albumine 4,00 

Cendres  alcalines,  phosphates 1  >  10 

Substances  non  azotées  indéterminées  ....  4,55 

100,00 

L'extrait  représente  42  %  du  suc  laiteux.  Ce  lait  se  rapprocha 
du  lait  de  vache  par  sa  constitution  générale,  mais  les  propor- 
tions sont  bien  différentes.  La  somme  des  matières  fixes  est 
trois  fois  plus  forte  que  celles  entrant  dans  la  composition  du 
lait;  mais  la  matière  cireuse  est  à  peu  près  dans  la  même  pro- 
portion que  le  beurre  dans  le  lait,  ce  qui  explique  les  propriétés 
nutritives  de  cette  crème  végétale.  l.  b. 

AetioB  dn  jas  des  fenilles  de  betteraves  sur  le  perclilorvre  de 
fer  sons  l'iaflneBee  de  la  lumière  ;  par  ■•  H.  PELLET  (2). 

L'auteur  déduit  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  : 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvii,  p.  277. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  l.yxxvii,  p.  &62. 
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1°  Le  jus  des  feuilles  possède, en  l'absence  de  la  chlorophylle, 
la  propriété  de  réduire  facilement  les  sels  de  fer  sous  Tinfluence 

de  la  lumière  ; 
2°  Cette  réduction  peut  s'opérer  à  sec,  et  avec  des  solutions 

n'ayant  plus  aucune  vitalité  ; 

S'»  Cette  action  est  due  à  l'oxydation  d'une  ou  de  plusieurs 
substances  organiques  contenues  dans  les  feuilles,  telles  que  les 
sucres  (réducteurs  de  la  liqueur  cuivrique),  le  tannin,  la  matière 
azotée,  etc.  et  les  acides  végétaux.  l.  b. 


Sur  la  présence  de  l'albamlne  dans  l'arine  de  Thomme  sain  i 

par  ■.  Ur.  £.Et;BE  (1). 


L'auteur  a  recherché  l'albumine  dans  l'urine  de  119  soldats  bien 
portants.  Il  ne  s'est  pas  contenté  de  constater  la  formation  d'un 
trouble  par  la  chaleur  et  l'acide  nitrique,  mais  il  a  préparé,  dans 
tous  les  cas,  une  plus  grande  quantité  du  précipité,  qu'il  a  traité 
ensuite  parle  réactit'de  Millon  et  par  le  sulfate  de  cuivre  et  la  po- 
tasse. Lorsque  ces  deux  réactifs  produisaient  les  colorations  ca** 
ractéristiques  des  matières  albuminoïdes,  l'urine  a  été  envisagée 
comme  albumineuse.  Voici  les  résultats  :  l'urine  du  matin  était 
albumineuse  chez  5  soldats  sur  119,  soit  4,2  Vo*  L'urine  de 
l'après-midi  était  albumineuse  chez  19  soldats  sur  119,  soit  16  %. 
Les  deux  urines  étaient  albumineuses  chez  5  soldats.  L'auteur 
conclut  (le  ses  expériences  : 

1"  La  présence  de  l'albumine  dans  l'urine  n'est  pas  toujours, 
comme  on  l'a  admis  jusqu'ici  (2;,  un  phénomène  pathologique, 
mais  doit  être  considérée  comme  normale  chez  certains  individus. 

2»  La  teneur  en  albumine  de  l'urine  d'hommes  sains  est  très 
faible,  et  ne  dépasse  pas  0,1  %• 

3*"  L'albumine  n'existe  que  rarement  dans  l'urine  de  l'homme 
sain;  elle  y  apparaît  assez  souvent,  à  la  suite  d'efforts  musculaires. 

A.    H. 


(1)  Vîrchow's  ArchiVy  t.  lxxii,  p.  145;  en  extrait  dans  Zeitscbrift  fur 
anaJytiscbe  Chemie^  t.  xvii,  p.  5:^4. 

(2)  Ce  «  comme  on  Ta  admib  jusqu'ici  »  nous  parait  inutile.  Le  fait  de  la 
présence  de  petites  quantités  d'albumine  dans  l'urine  de  personnes  bien 
portantes,  est  bien  connu  des  physiologistes.  a.  h. 
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Sur  le  dosais   de   Taelde  hippurique;   par  MM.  G.  BUNGB 

et  O.   SCHMIBDEBERG  (1). 

Les  liquides  de  l'économie,  ou  les  décoctions  aqueuses  des  lis* 
sus  sont  évaporés,  le  résidu  est  repris  par  Talcool  et  la  so- 
lution est  débarrassée  de  Talcool  par  la  distillation.  Le  nouveau 
résidu,  acidulé  par  Tacide  chlorhydrique,  est  épuisé  par  Téther 
acétique  qui  dissout  les  acides  hippurique  et  benzoîque,  en  même 
temps  qu'un  peu  de  matières  grasses.  La  séparation  de  ces  sub- 
stances s'effectue  facilement  par  Téther  de  pétrole  qui  ne  dissout 
pas  Tacide  hippurique,  tandis  que  l'acide  benzoîque  et  la  graisse 
y  sont  très  solubles.  L'acide  hipp*urique  brut  est  purifié  par  cris- 
tallisation dans  Teau  bouillante  avec  addition  de  charbon  animal. 
Lorsqu'il  s'agit  de  doser  de  très  petites  quantités  d'acide  hippu- 
rique, on  neutralise  l'acide  brut  par  l'oxyde  de  zinc,  et  Ton  ex- 
trait rhippurale  par  l'alcool.  a.  h. 

Sur  la  présenee  de  l'allaatoùie  et  de  l*aeide.iiipp«rlqae  daas 
l'uriue  de  ehlen  i  par  M.  E.  SALKOWSKI  (2). 

L'auteur  a  trouvé  dans  l'urine  d'un  chien  nourri  avec  de  la 
viande,  une  forte  proportion  (ïallantoïne  (environ  0*',2  par  24 
heures)  ;  cette  uréide  n'est  cependant  pas  un  principe  normal  de 
l'urine  de  chien,  et  sur  8  autres  chiens,  il  ne  s'en  est  trouvé 
qu'un  qui  sécrétât  également  derallantoïne(0*%28  par  24  heures). 
Meissner  avait  déjà  signalé  la  présence  de  l'allantoïne  dans  l'urine 
de  chien,  sans  cependant  confirmer  son  assertion  par  l'analyse; 
il  en  estimait  la  proportion  à  quelques  centigrammes  par  jour. 
Frerichs  et  Staedeler  ont  trouvé  ce  corps  en  grande  quantité  dans 
Turine  de  chiens  chez  lesquels  ils  avaient  provoqué  des  troubles 
de  la  respiration  par  injection  d'huile  dans  les  veines. 

Les  observations  de  l'auteur  peuvent  faire  douter  d'une  rela- 
tion de  cause  à  effet  dans  les  expériences  de  Frerichs  et  Staede* 
1er,  et  dans  les  siennes  propres  sur  la  transformation  de  l'acide 
urique  en  allantoïne  dans  l'organisme  animal  ;  mais  l'auteur  s'est 


(1)  Ceutralblatt   fur  die   mediciaischeD    WissenscbafteD   1877,  p.   487; 
Zeitscbrift  fur  analytiscbe  Cbemie,  l.  xvii,  p.  380. 

(2)  Deatscbe  cbemiscbe  Gesellschafl^  t.  xi,  p.  500. 
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assuré  (fue,  dans  ce  dernier  cas,  les  chiens  qui  sécrétaient  de 
Tallantoïne  après  ingestion  d'acide  urique,  n'en  produisaient 
point,  ni  avant,  ni  après  Texpérience,  (Voir  Bulletin^  t.  XXVII, 
p.  320.) 

Meissner  avait  signalé  dans  l'urine  de  chien  la  présence  d'une 
petite  quantité  d'acide  ////}/?Mri(/tfe(0«'',033  par  jour).  L'auteur  con- 
firme ce  fait  et  ajoute  que  Tacide  hippurique  ne  disparaît  pas  si 
l'on  fait  jeûner  l'animal  ou  si  on  le  soumet  à  un  régime  exclusi- 
vement animal.  La  proportion  de  l'acide  hippurique  s'élève  au 
plus  à  1/129  de  celle  de  l'urée.  a.  h. 


Sur  la  formation  de  eorps  xanthlqaes  avec  les  matières  albaml- 

noïdes;  par  ■•  G.  SALOIIO^'  (1). 


L'auteur  a  constaté  (juc  la  fermentation  pancréatique  de  la 
fibrine  fournit,  indépendamment  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine, 
de  petites  quantités  à'hypoxantbine  et  probablement  dexanthine. 
Les  matières  apparaissent  déjà  au  commencement  de  la  fermen- 
tation. Comme  ferment  pancréatique,  il  a  employé  du  pancréas 
frais,  broyé  et  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool;  il  s'est 
assuré  que  ce  ferment  ne  contenait  pas  de  corps  xanthiques  pré- 
formés. L'hypoxanthine  a  été  isolée,  d'après  Neubauer,  à  l'état 
de  combinaison  d'hypoxanthine  et  de  nitrate  d'argent. 

Danp;  la  seconde  note,  l'auteur  décrit  les  expériences  qu'il 
a  faites  en  commun  avec  M.  H.  Krause  sur  la  formation  de 
l'hypoxanthine  dans  la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes. 
Lorsque  la  putréfaction  s'effectue  à  la  température  de  40',  Thy- 
poxanthine  apparaît  de  bonne  heure  et  se  détruit  ensuite.  Dans 
une  expérience  faite  avec  de  la  fibrine,  elle  s'était  montrée  le 
deuxième  jour,  avait  diminué  le  sixième  et  disparu  totalement  le 
dixième  jour. 

L'hypoxanthine  prend  enfin  naissance  en  très  petite  quantité 
lors  de  la  transformation  de  la  fibrine  en  sy  ntonine  sous  l'influence 
de'  l'acide  chlorhydrique  étendu;  au  moment  où  toute  la  fibrine 
est  entrée  en  dissolution,  c'est-à-dire  après  6  à  12  heures,  on  ne 
trouve  pas  encore  d'hypoxanthine ,  preuve  que  cette  matière 
n'existe  pas  préformée  dans  la  fibrine,  et  ce  n'est  qu'au  bout  de 

(1)  Dealscbe  chomische  Gesellacbêti^  t.  xi,  p.  574  et  t.  xii,  p.  05. 
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24  heures  et  plus  que  Thypexanthine  se  montre  en  quantité  sen- 
sible. Une  digestion  de  1^»',500  de  fibrine  dans  8  litres  d'acide 
chlorhydrique  à  Viooo»  digestion  prolongée  pendant  4  fois 24  heures 
a  fourni  0^,141  du  sel  double  argentique.  La  syntonine  préci- 
pitée dans  cette  expérience  par  neutraUsation  du  liquide,  a  été 
soumise  au  même  traitement  par  l'acide  étendu ,  mais  on  n'a 
obtenu  qu'une  quantité  insignifiante  d'hypoxanthine.  Dans  la 
digestion  pepsique  de  la  fibrine,  il  se  forme  également  de 
rhypoxanthine,  mais  la  flbrine-peptone  produite  semble  rendre 
incomplète  sa  précipitation  par  le  nitrate  d'argent  ammonical. 

A.    H. 

Sur   la  poCréfaetloii  de  rélastine   et   de   la   maeine  ; 

par  ■•  G.  WJELCKtl  (1). 

Quand  on  fait  putréfier  les  matières  albuminoïdes  vers  35-40*, 
en  présence  d'une  grande  masse  d'eau,  par  addition  d'une  petite 
quantité  de  glande  pancréatique,  elles  fournissent  une  série  de 
produits  qui  diffèrent  qualitativement  et  quantitativement,  sui- 
vant l'espèce  de  matière  protéique.  Nencki  a  montré  cela  pour  les 
albuminoïdes  proprement  dites  et  pour  les  collagènes.  L*auteur 
a  étudié  dans  le  même  sens  la  putréfaction  de  l'élastine  et  de  la 
mucine. 

L'élastine  a  été  préparée  avec  le  ligament  cervical  du  bœuf; 
100  grammes  soumis  à  la  putréfaction  ont  laissé,  au  bout  de 
15  jours,  un  résidu  insoluble  pesant  7  grammes  ;  le  liquide  con- 
tenait 1^,74  d'ammoniaque.  S*',  15  d'acide  valérianique  mélangé 
d'une  petite  quantité  d'acide  butyrique;  9^',4  d'un  mélange  de 
glycocolle  et  de  leucine;  le  reste  était  formé  de  matières  siru- 
peuses, incristallisables,  prenant  une  couleur  rose  avec  le  sul- 
fate de  cuivre  et  la  potasse.  Il  ne  se  produit  ni  phénol,  ni  indol, 
ni  tyrosine  dans  la  putréfaction  de  Télastine,  ce  qui  rapproche 
cette  matière  de  la  gélatine. 

La  mucine  extraite  de  la  limace  {Hélix  pomalia)  fournit,  dlms 
les  mêmes  conditions,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  butyrique,  de 
petites  quantités  d'indol,  de  phénol  et  d'une  huile  volatile  d'odeur 
particulièrement  repoussante.  Les  substances  non  volatiles  n'ont 

(1)  Jouraal  fur  praktische  Chemie  (2),  t.  xvii,  p.  7i. 
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pas  été  examinées,  l'auteur  les  ayant  perdues  par  suite  de  la 
rupture  spontanée  d'une  capsule  en  verre  trempé  ;  on  a  pu  seu- 
lement constater  qu'il  se  trouve  panni  elles  un  corps  réduisant 
fortement  la  liqueur  cupro -potassique.  a.  h. 


tar  la  prodactIoB  de  solfktes  par  la  déeomposUloB  des  albm* 
■Uaoïdes  daas  les  graines  gennaiit  et  se  développant  1^  l'obsea» 
rlté  {  par  ■•  E.  SCHULZE  (1). 

L'auteur  a  montré  autrefois  (Landwirthsch.  Jahrhucher,  pu- 
bliés par  von  Nathusius  et  Thiel,  t.  V,  p.  821)  que  la  quantité 
d'acide  sulfurique  contenue  dans  la  graine  de  lupin  auf^mente  à 
mesure  que  la  graine  germe  et  que  la  jeune  plante  se  développe 
à  l'abri  de  la  lumière  ;  l'augmentation  de  lacide  sulfurique  sem* 
blait  correspondre  très  sensiblement  à  la  quantité  de  soufre  con- 
tenue dans  les  matières  albuminoïdes  décomposées  en  même 
temps.  Depuis,  l'auteur  a  étendu  ses  recherches  à  la  graine  de 
vesce  et  de  courge,  et  a  confirmé  ce  résultat  général. -Il  ajoute 
qu'au  début  de  la  germination  cette  proportionnalité  entre  l'aug- 
mentation de  l'acide  sulfurique  et  la  diminution  des  matières  al- 
buminoïdes ne  s'observe  pas.  Ainsi,  au  bout  de  4  jours,  les  grai- 
nes de  lupin  ne  contenaient  à  peine  plus  d'acide  sulfurique  que 
primitivement;  au  bout  de  7  jours,  l'acide  sulfurique  s'était  accru 
environ  de  la  moitié  de  la  quantité  qu'aurait  pu  fournir  le  soufre 
contenu  dans  les  matières  albuminoïdes  dédoublées;  enfin,  au 
bout  de  2i  jours,  la  proportionnalité  dont  nous  avons  parlé  s'était 
parfaitement  établie. 

L'auteur  explique  ce  phénomène  en  admettant  que,  lors 
de  la  germination,  la  destruction  des  albuminoïdes  s'opère  par 
dédoublement  :  ce  sont  les  produits  de  cette  première  réaction 
qui  subissent  ensuite  l'oxydation.  a.  h. 

Sur    les    eoi<»ratloB»    des   coqollles    d'œafti  % 
par   X.   C.   LI£BERHA:%':%'   (â). 

Les  colorations  si  variées  des  coquilles  d'œufs  des  diverses 
espèces  d'oiseaux  sont  produites  par  deux  matières  colorantes 


(i)  Deutsche  chemische  Geaelhchaft,  t.  xi,  p.  Iâ34. 
(â)  Deutsche  chemische  GeseUschaUf  t.  xi,  p.  006. 
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que  Wicke  (Institut,  1859,  p.  241)  envisage  comme  identiques 
avec  la  biliverdine  et  la  bilirubine.  L'auteur  ayant  repris  cette 
question,  confirme  en  général  les  indications  de  Wicke. 

La  matière  colorante  se  trouve  dans  la  couche  la  plus  superfi- 
cielle de  la  coquille,  et  se  sépare  sous  forme  de  flocons  lorsqu'on 
touche  la  coquille  avec  de  Tacide  chlorhydrique.  L'alcool  dissout 
ces  flocons  et  donne  des  solutions  diversement  colorées  :  en 
bleu-ciel  (œufs  de  Turdus  musicus^  Slurnus  vulgaris^  Sylvia  phoe^ 
nicurusy  Ardea  nrgentea)\  en  vert  sans  fluorescence  [Corvus-  co^ 
rone)\  en  bleu-vert  avec  fluorescence  rouge  de  sang  intense 
[Larus  canus  et  ridibundus^  Sterna  hirundOy  Scolopax^  Hœmatch 
pus,  Tringa);  dans  quelques  cas  rares,  la  solution  alcoolique 
prend  une  teinte  rougeatre  avec  fluorescence. 

La  plupart  de  ces  solutions  offrent  un  spectre  remarquable 
composé  de  deux  bandes  d'absorption  situées  des  deux  côtés 
de  D  :  Tune  a  étroite  entre  C  et  D  ;  la  seconde  ?,  environ  deux 
fois  plus  large  que  a  et  plus  intense,  située  entre  D  et  E.  Ce  spec- 
tre offre,  à  première  vue,  quelques  analogies  avec  le  spectre  de 
1*oxyhémoglobine,  mais  les  bandes  sont  plus  rapprochées  du 
rouge;  d'autre  part, Facide chlorhydrique,  qui  détruit  l'hémoglo- 
bine, n'altère  pas  le  spectre  d'absorption  des  matières  colorantes 
des  œufs,  tandis  que  Tammoniaque,  qui  est  sans  action  sur  l'hé- 
moglobine, le  modifie  complètement.  En  solution  faiblement  acide 
ou  alcaline,  les  matières  colorantes  des  œufs  sont  caractérisées 
en  effet  par  cinq  bandes  <i'absorption  :  1°  bande  étroite  entre  B 
et  C  ;  2^  bande  étroite  entre  C  et  D  ;  3''  bande  beaucoup  plus 
large  sur  D  (le  milieu  est  situé  un  peu  au  delà  de  D,  vers  le  vio- 
let) ;  4**  bande  un  peu  moins  large  que  la  3',  située  entre  D  et  E; 
5**  bande  très  large  fondue  entre  E  et  F. 

En  cherchant  à  isoler  les  matières  colorantes,  l'auteur  n'a  ob- 
tenu que  des  substances  visqueuses  d'un  vert  foncé  qu'il  a  été 
impossible  de  purifier;  mais  il  est  d'avis  qu'en  général  elles  sont 
formées  d'une  matière  verte  ou  bleue  et  d'une  matière  rouge- 
brun.  Le  spectre  d'absorption  décrit  plus  haut  serait  produit  par 
la  matière  rouge-brun;  en  effet,  les  solutions  alcooliques  colo- 
rées en  vert  ou  bleu  pur,  contenant  par  conséquent  presque  ex- 
clusivement la  substance  verte  ou  bleue,  ne  montrent  que  des 
indices  de  bandes  d'absorption,  tandis  que  les  solutions  fluores- 
centes qui  sont  d'une  nuance  moins  pure,  fournissent  un  spectre 
d'absorption  intense. 
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Rien  ne  prouve  jusqu'ici  que  la  matière  rouge-brun  se  con- 
fonde avec  la  bilirubine,  comme  le  veut  Wicke;  la  substance 
verte  ou  bleue  montre  avec  l'acide  azotique  ou  le  brome  les  réac- 
tions des  matières  colorantes  biliaires,  mais  il  serait  prématuré 
de  l'identifier  avec  la  biliverdine.  a.  h. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 


Sur  la  sapoBlflcatlon  fiiilftiriqoe  <  par  M.  FRÉHT  (1). 

L*auteur  rappelle  son  mémoire  de  1836  sur  la  saponification 
sulfurique.  Depuis  cette  date  cette  méthode  est  entrée  dans  l'in- 
dustrie ;  seulement,  l'acide  sulfurique  colorant  en  noir  les  corps 
azotés  contenus  dans  les  graisses,  les  acides  obtenus  étaient 
purifiés  par  distillation.  L'auteur  a  conseillé  d'éviter  la  distilla- 
tion, soit  en  purifiant  préalablement  les  graisses,  soit  en  faisant 
agir  l'acide  sulfurique  d'une  façon  lente.  A  l'Exposition  de  1878, 
des  fabricants  ont  exposé  des  acides  gras,  entièrement  blancs, 
obtenus  par  saponification  sulfurique  et  sans  distillation.      l.  b. 

(1)  Comptes  rendus t  t.  lxxxvh,  p.  5. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOR. 


r.lichjr.  —  Imp.  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Atnièret,  i«.  —  46,  11-79. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   18  JUILLET   1879. 

Présidence  de  M.  Jungûeiseb. 

M.  MiQUEL  indique  un  procédé  pour  obtenir  à  Uétal  de  pureté 
le  ferment  qu'il  a  trouvé  dans  les  eaux  d'égouts  :  on  chauÔe  ces 
eaux  à  108''  en  tubes  scellés;  ce  ferment  résiste  seul,  et  trans- 
forme facilement  Turée  en  carbonate  d'ammoniaque.  M.  Miquel 
décrit  ensuite  un  bacillus  qui  transforme  rapidement  les  matières  . 
albuminoïdes,  en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  produisant 
une  fermentation  suif  hydrique. 

M.  Ogier  a  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  sili- 
cié  et  celle  de  l'éther  silicique. 

M.  RÉMONT  indique  un  procédé  permettant  de  reconnaître  qua- 
litativement la  composition  des  huiles  lourdes  du  commerce,  qui 
renferment  des  huiles  de  pétrole,  de  l'huile  grasse,  des  huiles  de 
résine  et  quelquefois  de  l'oléine. 

M.  RosENSTiEHL  décHt  les  spectres  d'absorption  de  l'alizarine, 
de  la  purpurine  et  de  la  pseudopurpurine.  Ce  dernier  est  le  plus 
simple. 

M.  Salet  expose  un  travail  de  M.  Crookes  sur  la  physique  des 
gaz  à  très  faible  pression,  et  la  théorie  du  radiomètre  donjiée  par 
M.  Crookes.  Dans  ces  expériences,  M  Crookes  emploie  des  tubes 
dans  lesquels  on  a  fait  le  vide  jusqu'à  ce  que  la  pression  ne  soit 
plus  que  de  1  millième  de  millimètre. 

MM.  Le  Bel  et  Henninger  relatent  des  expériences  qu'ils  ont 
faites  avec  leur  appareil  à  rectifier  de  laboratoire  à  quinze  pla- 
teaux, pour  séparer  les  mélanges  commerciaux  de  benzine  et  de 
toluène.  Avec  un  seul  fractionnement,  on  arrive  à  se  rendre 
compte  de  la  composition  du  mélange  mis  en  expérience. 

NOUV.  Sill.,  T.  XXXII,1S19.  — soc  GHIM,  91 
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M.  SiLTA  ihdîcpie  les  propriétés  particulières  de  la  propylben- 
zine  et  de  Tisopropylbenzine,  et  conclut  à  la  non  identité  de  ces 
deux,  corps. 

M.  LosANiTCH  a  fait  réagir  l'acide  nitrique  sur  la  diphénylgua- 
nidine  chlorée  :  Il  a  obtenu  une-  nmiiére  cristallisée  en  cristaux 
jaunes  très  brillants  qui  fondent  a  210*". 

M.  CoLSON  décarit  un  pooeédé.  de  âbeage  du  s(mfi*6  dans  les 
pyrites  :  en  les  brûlant  dans  un  courant  d*oxygène,  on  a  de  l'acide 
sulfureux  que  Ton  transforme  en  acide  sulfurique  à  Taide  de 
l'iode. 

M.  GniMAUx  expose  un  traTaii  dans  lequel  il  considère  les  ma- 
tières protéiques  comme  des  colloïdes  azotés,  se  dédoublant  par 
hydratation  en  acidi»»  amidéa  et  en  carbonate  d^àmmoniaque.  Il  a 
chauffé  à  Tétuvei  un  anhydride  de  Tacide  aspartique  avec  de 
l'Urée;  et  a  obtenu  une  matière^  ayant  tous  Ibs  caractères  de  rbl- 
bmnine'. 

W.  HicLOT  décrit  un  procédé  de  dosage  du  zinc  par  la  pile,  en 
opérant  d^ns  une  liqueur  où  lë  sel'  de  zinc  a  été  précipité  par 
Iff  potasse  et  redissoua.dans  nn^  grand  excès  de  potïisse.  Le  dépôt 
est  très  adhérent  et  la  précipitMion^  trës^  rapidte.  Il  ne  dbit  pas  y 
avoir  d'ammoniaque  dans  les  liqueurs*,  sans  quoi  le  pôle  positif  est 
atlaqué  etil  se  forme  un*  défpdt  noir  db  plbtine  et  de  zinc  au  pôle 
négatif.  Le  dépôt  se  fait  bien  plus  rapidement  en  présence  d'un 
excès  de  potasse  que  quand  on  emploie  le  cyanure  de  potassium, 
etfdians' ce  dernier  cas;  Ib  platfne  est  toujours  un  peu  attaqué. 

M.  Ch.  Gîrard  diSpwse  Ponvragerde  Mif.  Lunge  et  N'a  ville,  sur 
la  fabrication  de  la  soude  et  de  Taddë^  sulflirique. 

M.  FIbnninger' présente  un  travail  de  M.  A.  BIichael  relatif  â  la 
synthèse  du  phéholglucosidê  et  de  rorthofbrmyiglucosidb  ou 
hélicine.  En  faisant  réagir  l'acétochlorhydrose  sur  le  phénater  de 
potassium,  dissous'  tous  le?  deux  cbns  l'alcool  absolu,  NT.  Snchael 
a  obtenu,  outre  Ib  chlorure  de  potassium  et  l'éther  acétique,  ime 
substance  cristalfine  présentant  ta  constftutibn 

G5H«(0»)MCW:'I|S)CW). 

Ce  coitpflF  possède  les  ppopriïtéi8'earaetériiB(tique9(lw  ghteosidës 
mtuvelff)  oar,  cliauCTé  avec  les  acides  étendus  ou  a^ree  r§muk»iie, 
i^  se  dédouble  très  nelteinenir  en  phénol  et  SHgfaeose: 

L'auteur  a»eoiist)Gilé,  e»  outw,  que  la  rêBt^tmt  dé  FfteM9ehloribgp>- 
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drose  sur  le  salicylite  de  polassMim  donne  naissance  à  la  com- 
binaison C»H«(OH)*(OCWï^HO)CHO,  cpn  présente  toutes  les 
propriétés  de  Thélicine. 

M.  RiBAïf,  coni&nmnt  ses  recherches  concernant  Taction  du  zinc 
sur  les  aldéhydes,  a  étudié  Faction  de  ce  métal  en  vase  cîos  et  à 
la  température  de  255*  sur  Dalééhyde  benzoîque.  Il  a  obtenu 
comme  produits  principaux  de  celte  réaction  du  bemioate  de  zinc, 
un  dicrésyle  hquide  G»*H**  et  de  Tanttiracèiie  G^m^,  L'auteor 
poursuit  ses  recherches. 

M.  Ch.  GuNDELACH  a  obtenu^  en  chauffont  à  480^,  en  Inbes  sceilés, 
une  partie  de  chlorhydrate  de  ni^sodiméthyianîline,  aree  â&msi 
parties  de  diméthylaniline,  une  matière  colorante  bleue  et  ime 
matière  colorante  rouge. 

M.  Gundelach  les  sépare  en  dissolTamt  le  prodnit  dans  dePem 
acidulée  par  Tacide  sulfurique  et  neutralisant  par  le  cari>ona€e  êe 
sodium;  la  majeure  partie  de  la  matière  Meue  se  précipite,  la  mm- 
tière  rouge  est  extraile  ensuite  parPaleocrf  amylique  ou  le  chloro» 
forme,  après  acidulation. 

M*  Pàbsv  rappelle  qu*avec  MML  Gauju^  et  Durs,  il  a  tml  réaf^ 
la  nitrosodiméÂyiamliae  8«r  diffiàrenls  cwpps  aromatiques;  avec 
de  Taniline  ou  ses  dérivés  méthylés,  au  bain-marie,  on  obtient 
des  matières  colorantes  appartenant  au  groupe  des  indulines  et 
des  safrtmnes. 

M.  HoRSiN-DÉON  dépose  deux  mémoires  traitant,  Fun,  du  sucre 
neutre  et  du  sucre  interverti,  et  !e  second,  du  sucre  de  palmier  de 
Galcuttir. 
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Snr  le  chlorhydrate  d'hydrogèse  phosphore  i  par  X.  J.  OGIER. 

On  cofonaît  les  analogies  du  gaz  hyd^gène  phosphore  avec 
ramffloniaque,  analogies  dont  te  formation  des  composés  avec  lès 
acides  bromhydrique  et  iodhydrique  fournit  une  preuve  remar- 
quable. J*ai  obtenu  également  le  chlorhydrate  (Fhyihregènepftw^ 
phoré,  en  oonnprimaii4i  ou  en  refroidissant  un  mélange  des  deux 
gaz  PHa-fHCl,à  volumes  égaux. 
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L'expérience  est  facile  à  réaliser  dans  l'appareil  de  M.  CaiUetet. 
Vers  20'*",  à  la  température  de  +  ^^*»  ^*  partie  supérieure  du 
tube  se  couvre  de  petits  cristaux  très  brillants,  d*un  aspect  corn- 
pai*able  à  celui  du  bromhydrate  sublimé.  A  une  pression  moindre 
que  celle  qui  détermine  l'union  des  deux  gaz,  le  froid  produit  par 
la  détente  suffit  pour  précipiter  le  chlorhydrate  sous  la  forme  de 
petits  flocons  neigeux  qui  descendent  lentement  le  long  des  pa- 
rois du  tube.  L'expérience  est  fort  élégante.  Si  Ton  opère  à 
4-  ^0^,  on  n'obtient  pas  de  cristaux,  mais  un  liquide  (mélange  des 
deux  gaz  liquéfiés  ou  combinaison  liquide);  par  le  refroidisse- 
ment,les  cristaux  se  forment  lentement  et  deviennent  assez  volu- 
mineux. 

En  refroidissant  vers  —  80"  à  —  35%  par  un  agent  extérieur 
(chlorure  de  méthyle),le  mélange  des  deux  gaz  contenu  dans  une 
éprouvette  placée  sur  le  mercure  à  la  pression  ordinaire,  la  réac- 
tion a  lieu  également  :  le  mercure  monte  et  remplit  la  totalité  de 
l'éprouvette  qui  reste  tapissée  de  petits  cristaux. 

Smw  la  ehaleur  de  fomatloB  ém  bromhjdrate  et  de  l'iodhydrate 
d*h  jdroi^Be  phiwphoré  i  par  M.  J.  06IER. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  bromhydrate  et  de 
l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  dans  le  but  de  comparer  ces 
corps  avec  les  sels  ammoniacaux. 

1.  Le  bromhydrate  d'hydrogène  phosphore  a  été  obtenu  en 
faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans  une  solu- 
tion saturée  et  refroidie  d'acide  bromhydrique  ;  le  précipité  est 
séparé  par  décantation,  essoré,  puis  purifié  par  sublimation  lente 
dans  des  tubes  scellés. 

La  chaleur  de  formation  se  mesure  en  décomposant  ce  corps 
par  l'eau.  La  réaction 

PH3H Br-f.  eau  =  PH3  gaz  +  H Br  dissous  absorbe  —  3C«i,03. 

J'ai  opéré  soit  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  soit  avec 
une  quantité  d'eau  limitée  pour  éviter  l'effet  thermique  acces- 
soire qui  pourrait  être  dû  à  quelque  dissolution  de  l'hydrogène 
phosphore  dans  Teau  :  les  deux  méthodes  ont  fourni  des  ré- 
sultats identiques. 

Si,  du  nombre  représentant  l'action  thermique  de  l'eau  sur 
1^  de  bromhydrate,  on  retranche  la  chaleur  de  dissolution  de  l'a- 
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cide  bromhydrique  dans  l'eau,  soit  +  20<^*,0,  on  aura  en  signe 
contraire  la  chaleur  dégagée  par  l'union  des  deux  corps  gazeux. 
Donc  la  réaction 

PH3  gaz  -f.  HBr  gaz  =  PH*Br  solide  dégage +  23c*i,03 

La  même  mesure,  effectuée  par  synthèse,a  donné  des  nombres 
voisins  (+  21<^  et  23<^'),  mais  moins  précis,  à  cause  de  la 
moindre  proportion  de  matière  employée. 

2.  lodhjrdraie  cT  hydrogène  phosphore.  — La  chaleur  de  for- 
mation de  ce  corps  se  détermine,  comme  celle  du  bromhydrate, 
par  analyse  et  par  synthèse.  La  réaction 

PH^HI  4-  eau  =  PH^  gaz  4-  HI  dissous  absorbe —  AC^.Tl 

Retranchant  de  ce  nombre  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide 
iodhydrique  dans  l'eau,  je  trouve  que  la  réaction 

PH3  gaz  +  HI  gaz  =  PHH  solide  dégage : . . .     +  24C«î,  n 

D*autre  part,  en  mesurant  la  chaleur  produite  par  l'union  di- 
recte des  deux  gaz,  j'ai  trouvé  le  nombre  +  24<^,  2. 

3.  La  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  pris  dans 
leur  état  actuel  peut  être  calculée  aisément.  On  obtient  ainsi  les 
nombres  suivants  (1)  : 

Br  liq.  -j-  H*  +  P  sol.  =  PH*Br  dégage +  44C«i,l 

Isol.  +  H*  +  P sol.  =  PH*I -h  29    ,5 

4.  Comparons  maintenant  la  formation  thermique  des  combi- 
naisons phosphorées  avec  celle  des  sels  ammoniacaux.  J'em- 
prunte à  M.  Berthelot  les  nombres  relatifs  à  ceux-ci  {Essai  de 
Mécanique  chimique  fondée  sur  la  Thermochinue^   t.   I,  p.  368)  : 

HGl  gaz  +  AzH3  gaz  =  AzH^Gl  dégage +  42C«i^5 

HBr        -f-AzH3        =AzH*Br     —      +45    ,6 

HI  -|-AzH3        =AzH*l        —      +44    ,2. 

PH3         -fHBr         =PH*Br       —      +23    ,0 

PIP         +HI  =PHU  —      +24    ,1 

(1)  Djns  ce  calcul  entre  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrogène  phosphore  : 
les  nombres  que  j*ai  donnés  précédemment  (DuU.  de  la  Soc.  chim.,  t.  xxxii, 
p.  296)  au  sujet  de  la  formation  thermique  des  hydrures  de  phosphore  et 
d'arsenic  sont  affectés  d'une  erreur  de  calcul  et  doivent  être  modifiés  comme 
il  suit  : 

P  +  H5  =  PHs  dégage +ltCal,6 

P*  +  H    =PtH -1-17     ,7 

A8+H»  =  AsH5  absorbe —80     ,7 
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Atparlii'  des  éloments  pris  dans  leur  élat  actuôl: 

Cl  +  H*  +  Az  --=  AzH'«Cl  dégage +  9tc»\t 

nrliq.  +  H*  +  Az  =  AzH'*Br  —      +Bi     ,1 

I«ol.    +in-f-Az  =  AzH'*I  — +&0    ,d 

Brli(I.-|-H'»  +  P  80l.  =  PH''Br     —      +44     ,1 

Isol.    4-II*  +  P  80l.  =  PH'a        —     +«9     ,5 

Les  chaleurs  de  formation  des  sels  aminooiacaux  sont,  comme 
on  le  voit,  notablement  supérieures  à  celles  des  combinaisons 
phosphorées,  qui  sont  en  effet  des  corps  .beaucoup  plus  instables. 
Le  cyanhydrate 

(iJCy 4-  Azll^  dégage 20C«i,5) 

et  le  sulfhydrate 

{H2S2-h  AzIP  dégage t^\0) 

leur  sont  plus  directement  oomparables. 

Remarquons  enfin,  à  propos  de  l'emploi  de  riodhydrate  d'hy- 
drogène |)hosphoré  comme  réducteur,  que  ce  oorps,  tout  en  four- 
nissant par  sa  décomposition  une  grande  quantité  diacide  iodhy- 
drique,  ne  saurait  oependant  réabaer  certaines  rédnotions  qui 
peuvent  être  effecluces  par  les  solutions  d* acide  iodhydi*ique  :  ce 
qui  s'explique  parce  qu'il  faut  déduire  la  perte  d'énergie  qui  a 
lieu  dans  la  formation  de  l'iodhydraie  (-|-  24^^^,  i  à  partir  des 
deux  gaz).  Ces  chiffros  viennent  à  l'appui  des  considérations  dé- 
veloppées par  M.  Berlhelot  à  propos  de  remploi  de  Tiodhydrate 
d'ammoniaque  comme  agent  réducteur  (môme  Onvrage,  t.  II, 
p.  513). 

Sar  le»  Imismi  ^ywiéUtmmm  i  par  ■•  A«||p.  MCHAMi* 

H.  Andersen  a  découvert,  dans  Thuile  animale  de  Dippel,  une 
série  de  bases  homologues  de  la  formule  C"H*'*-*Az.  Plus  récem- 
ment, on  a  préparé  par  synthèse  des  bases  qui  présentent  la  com- 
position des  termes  inférieurs  de  cette  série:  pyridine,  picoline, 
et  collidine  ;  mais  les  données  sont  trop  incomplètes  pour  que 
l'on  puisse  décider  si  ces  Jbases  synthétiques  sont  identiques  ou 
isoinériques  avec  les  alcalis  volatils  de  l'huile  animale  «de  Dippei  • 

C'est  on  vue  de  combler  cette  lacune  et  sur  le  conseil  bien- 
veillant de  M.  Wurtz,  que  j'ai  entrepris  l'étude  de  ces  bases, 
et    notamment  celle   du    quatrième   terme    de  cette  série,  la 
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collidine  C^H^^Az.  Je  demande  la  permission  de  pràsenter  à  la 
Société  chimique  les  résultats  de  ce  travail  qui  diffèrent  en  bien 
des  points  des  indications  antérieures. 

Le  goudron  d*06  qui  m'a  servi  comme  point  de  départ,  prove- 
venait  de  la  fabrique  de. noir  animal  de  MM.  Hunod^BtiBou^taiu^, 
à  Paris.  J'ai  opéré  sm*  âOûkUogrammesde matière pvemière.Jie 
goudron  a  été  brassé  avec  de  d'acide  sulfurique  étendu  du  double 
de  son  volume  d'eau,  et  cette  opération  a  été  facilitée  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  dirigé  dans  la  masse.  Après  Je  refroidifiseP- 
ment,  le  goudron  formait  une  masse  noii*e,  dure  et  cassante  qui 
pouvait  aisément  être  séparée  de  la  liqueur  acide.  Cette  dernièie» 
préalablement  débarrassée  du  pyrrol  par  l'ébullition,  a  été  «lu^ 
saturée  par  la  soude,  puis  soumise  à  ia  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  La  .presque  totalité  des  bases  mises  an  ii- 
berté  venait  surnager  le  liquide  distillé  et  constituait  environ 
2  kilogrammes  de  produit  brut. 

Par  une  série  de  distillations  fractionnées  dans  un  appareil  à 
huit  plateaux,  il  m'a  été  facile  d*isoler  la  pyridine,  la  picoline,  la 
lutidine  et  la  collidine.  Au  delà  de  180®,  point  d'ébuliition  de  la 
collidine,  la  faible  volatilité  des  bases  oblige  à  recourir  à  la  dis- 
tillation fractionnée  sous  pression  réduite,  lorsqu'on  veut  em- 
ployer xun  appareil  à  plateaux.  Ces  bases  eupécieures  ne  conski- 
tuent  d'ailleurs  qu'une  faible  proportion  de  la  inaâae  itotate  et, 
pour  cette  raison,  m'ont  point  été  étudiées  de  plus  près. 

Les  bases  ainsi  obtenues  contiennent  de  petites  (quantités  dîtni- 
line  et  des  .traces  d'autres  aloaiis  bomologues.  Pour  éliminer  œs 
impuretés,  Anderaon  avait  mis  à  profit  la  grande  résistance  que  les 
bases  pyridiques  opposent  ;aux  agents  oxydante,  «ous  l'iniltteniie 
desquels  les  aminés  aromatiques  sont  facilement  idétruites.  'Ce 
moyen  m'a -également  fourni  de  bons  résultats. 

Voici  les  points  d'ébuliition  et  les  densités  que  j'ai  trouvées  poor 
les  trois  premières  bases  à  l'état  de  pureté  : 

Points  dVbullitioD.  Densité  à  O». 

«Pyritlinç 115»  0,9802 

Pieetoe 135»  '0;9B60 

Iintiâine  ... 156%5  0,9«n 

On  voit  que  les  densités  diminuent  à  mesure  que  les  poids 
moléculaires  augmentent  :  oe  orésultat  eonflrme  les  (Observations 
.d'Andeison^t  va  à  l'enoontaeikeB  indications  de  Tbanius. 
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Les  choses  se  sont  passées  bien  différemment  lorsqu'il  s'est 
agi  de  purifier  la  coUidine.  La  fraction  bouillant  de  176  à  180»  a 
été  traitée,  à  plusieurs  reprises,  par  l'acide  nitrique  ordinaire, 
qui  en  détruisait  chaque  fois  une  forte  proportion,  sans  qu'il  me 
mefûtpossible  d'arriver  à  un  produit  désormais  inattaquable  par  cet 
acide.  L'acide  nitrique  fumant  transforma  la  base  en  un  produit  ré- 
sineux explosible par  le  choc.  Enfin,  enigoutant  peuàpeu,  soit  de 
l'acide  arsénieux  à  une  solution  de  la  base  dans  l'acide  nitrique, 
soit  de  l'acide  chromique  à  une  solution  de  la  base  dans  l'acide 
sulfurique,  je  n'ai  pas  réussi  davantage  à  obtenir  un  produit  inat- 
taquable par  ces  divers  agents  oxydants.  C'est  ce  dernier  procédé 
toutefois  qui  m'a  fourni  les  résultats  les  plus  favorables. 

Après  quatre  traitements  successifs  à  l'acide  chromique,  la  base 
obtenue  constituait  un  liquide  incolore,  se  colorant  lentement  à 
l'air,  bouillant  de  179-180<>  et  ayant  une  densité  de  0,9391  à  0''. 
Cette  base  vient  se  placer  à  la  suite  de  la  lutidine. 

L'analyse  a  fourni,  en  moyenne  : 

G 79,42  % 

H 9,16 

Az 11,40 

chiffres  très  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule  C^H^^Az. 

Ayant  affaire,  par  conséquent,  à  une  base  de  la  formule  de  la 
collidine,  j'ai  essayé  d'en  achever  la  purification  en  la  transfor- 
formant  en  chloroplatinate,  sel  qui  cristallise  en  prismes,  d'après 
les  indications  de  M.  Andersen.  Ici  encore,  j'ai  échoué  :  en  effet, 
le  chlorhydrate  fournit  avec  le  chlorure  platinique  un  précipité 
visqueux  incristallisable,  d'un  jaune  brun,  insoluble  dans  Teau  et 
dans  les  acides  et  d'où  je  n*ai  pu  réussir  à  régénérer  la  base. 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  l'ensemble  de  ces  faits,  que  je  n'ai 
pas  eu  entre  les  mains  la  coUidine  décrite  par  M.  Andersen,  mais 
bien  un  isomère  de  ce  corps. 

Sur  le  conseil  de  M.  Wurtz,  j'ai  comparé  cette  nouvelle  col- 
lidine,  d'une  part  avec  l'aldéhydine  de  M.  Baeyer,  d'autre  part 
avec  la  base  obtenue  par  M.  Wurtz  dans  la  distillation  de  l'aldol- 
ammoniaque,  et  enfin  avec  la  base  C^H"Az  que  Greville  Wil- 
liams a  retirée  d'iin  mélange  d'alcalis  volatils  provenant  de  la  dis- 
tillation de  la  cinchonine  avec  la  potasse. 

L'aldéhydine,  préparée  d'après  les  indications  de  M.  Baeyer,  se 
présente,  comme  la  base  de  Williams,  sous  la  forme  d'un  liauide 
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incolore,  bouillant  èiilQ^;  mais  son  chloroplatinate,  qui  est  ideii- 
tique  avec  celui  de  la  base  dérivée  de  Taldol-ammoniaque,  diffère 
notablement  de  celui  de  la  base  de  Williams  et  présente  une  so* 
lubilité  bien  plus  grande.  Voici,  en  efTet»  les  solubilités  trouvées 
pour  ces  divers  chloroplatinates  : 

Chloroplatinate  de  la  base  dérivée  de  la  cinchonine Os'tOSiS 

—                         —                de  Taldol-ammoniaque  .     0   ,0496 
— ^  de  Taldéhydine  de  Baeyer 0   ,0500 

Les  nombres  précédents  représentent  les  poids  de  chloroplati- 
nate dissous  par  1  centimètre  cube  d*eau  à  Ob'". 

L'analyse  des  bases  elles-mêmes  m'a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

CoUidine 
de  Tbaile  animale 

de  Dippel.  Aldéhydine      Base  dérivée 

I.  II.  Baeyer.  cinchonine. 

Carbone....     79.42  79,39  79,24  79,00 

Hydrogène..      9,02  9,10  9,90  9,19 

Aaole 11,50  11,62              —  — 

En  résumé,  la  collidine  que  j'ai  retirée  de  Thuile  animale  de 
Dippel  se  distingue  de  toutes  ces  collidines. 

Les  bases  qui  prédominent  dans  Thuile  de  Dippel  sont  la  pyri- 
dine  et  la  lutidine;  leur  proportion  s'élève  jusqu'à  40  %  ^^  ^^ 
lange  des  alcalis  bruts.  La  picoline  est  en  proportion  plus  faible, 
ainsi  que  la  collidine. 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  j'ai  retiré  de  Vhuile  de  Dippel 
une  petite  quantité  d'alcool  éthylique. 


Synthèse  partielle   du   suere  de   lait  et   eoatributioB  pour   la 
synthèse  da  saere  de  eanne;  par  M.  E.  DBMOUS. 

On  sait  que  M.  Schûtzenberger(i),  en  étudiant  Taction  de 
l'anhydride  acétique  sur  la  dextroglucose,  a  observé  la  forma- 
tion d*un  corps  extrêmement  intéressant  :  2  mol.  de  glucose  se 
soudent,  avec  perte  d'eau,  et  il  en  résulte  une  sorte  de  diglu- 


U)  Schûtxenbcrger   el  NaudÎD,   Annales  de   Chimie  et   de  Physique^ 
t.  XXI,  p.  2S5;  1870. 
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oose(l)  dans  laquelle  huit  acétyles  viennent  se  substituer  à  huit 
l^drogènes.  C*est  donc  un  éther  octacétylé  de  la  diglucose  que 
M.  Schixtzenberger  envisage  comme  identique  avec  Téther  octa- 
cétylé de  la  sacchai'ose.  Je  montrerai  plus  has  que  ces  deuK 
éthers  ne  sont  pas  identiques. 

M.  A.  Gautier  (2)  paraît  avoir  obtenu  le  même  sucre  par  une 
réaction  toute  semblable  (action  de  HGl  sec  sur  une  solution 
alcoolique  de  glucose). 

Partant  de  cette  notion  bien  simple,  que  dans  les  sucres  de 
canne  et  de  lait  les  molécules  de  glucose  sont  dissemblables  et 
non  point  identiques,  j'ai  cherché  à  faire  un  pas  en  avant  dans  la 
synthèse  de  ces  sucres,  en  réunissant  la  lévulose  à  la  dextro- 
glucose  et  la  galactose  à  la  lactoglucose.  J'ai  échoué  dans  le 
premier  cas  et  réussi  dans  le  second. 

J'ai  comparé  d'abord  l'octncétyle  diglucose  avec  Toctacétyle 
saccharose.  Ces  deux  corps  offrent  de  grandes  ressemblances. 
C'est  ainsi  qu'ils  fondent  tous  les  deux  vers  89-40°,  (ju'ils  ont 
le  même  poids  spécifique  à  16%  soit  1,27,  et  que  leur  solubilité 
dans  Teau  est  presque  nulle.  Mais  voici  d'autres  propriétés  qui 
les  sépai*ent  absolument  : 

Saccharose  ^  Diglucose 

octacétiqae.  octacéliqae. 
1  parlio  (l'alcool  (densilé  0,U5)  drasoat  à  10*...         0i»,00678  Op ,00946 

Pouvoirs  rotatoires  à  16-17» iH^^s-f^^^  [a)D==+54,6â« 


Produits  de  saponification.  —  La  saccharose  octacétique,  par 
les  alcalis,  donne  le  sucre  de  canne,  qu^à  la  vérité  II  est  malaisé 
de  faire  cristalliser. 

La  diglucose  octacétique  conduit  a  un  sucre  qui  a  tous  les 
rapports  possibles  avec  celui  de  M.  Gautier,  par  conséquent 
avec  la  diglucose. 

La  différence  est  donc  profonde  entre  oes  deux  corps,  et  nous 
pouvons  définitivement  affirmer  que  2  mol.  de  dextroglucose, 
réunies  avec  perte  d'eau,  ne  sauraient,  en  aucun  cas,  reconsti- 
tuer le  suci'e  de  canne. 


(i)  Je  propose  les  noms  de  digluoosq,  dilévuloaA,  ele.  ^fmtr  ies  BOCFes 
résultant  de  l'union  de  deux  molécules  de  glucose,  lévulose,  etc.,  car  il  y  a 
toute  analogie  d'une  part  entre  le  glucose  et  les  diglucoses  et  d'autre  pari 
entre   les  gl}«ools  et  les  diglycols  que^.  Wurtz  a  ^écauvects. 

(2)  A.  Gautier,  Bulletin  Soc,  chim,  de  Paris,  t.  xxii,  jp.  i4â. 
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Les  résultats  ont  été  plus  favorables  avec  le  sucre  de  lait, 
qui  se  convertit,  au  contact  des  acides  dilués,  en  deux  corps 
isomères  :  la  galactose  [a]D  =  4- 99,74**  et  la  lactoglucose 
[ût]D  =  +  67,58o(l). 

Le  produit  de  cette  hydratation,  après  Téloignement  de  l'acide, 
a  été  évaporé  et  séché  avec  soin  ;  il  présente  tous  les  caractères 
du  mélange  équimoléculaire  de  galactose  et  de  lactoglucose. 
On  a  fait  agir  sur  ce  mélange  3  parties  d'anhydride  acétique 
(bouillant  à  146-i50o),  à  Tébuilition  (avec  reflux),  jusqu'à  ce  que 
la  masse  ait  été  dissoute.  Reprenant  par  l'eau,  on  a  obtenu  alors 
un  éther  poisseux,  que  Ton  a  achevé  de  ti^aiter  comme  M.  Schût- 
zenberger  l'indique  pour  le  sucre  de  lait  octacétylé. 

Le  corps  obtenu  possùde  toutes  les  propriétés  de  ce  sucre  de 
lait  octacétylé  ;  en  voici  la  preuve  : 

Les  analyses  conduisent  à  la  formule  C'^H^^O'^.  Le  point  de 
fusion  est  situé  vers  52»  environ. 

L'octacétate  naturel,  d'après  M.  Schutzenberger ,  dévie  à 
droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  : 

[a]D  =  4-31^ 

L'octacétate  de  synthèse  dévie  le  même  plan  d'autant  : 

[a]D  =  30,8-20. 

Les  deux  éthers  perdent  facilement  de  Tacide  acétique  par 
leur  exposition  à  l'air. 

Une  expérience  qui  identifie  phis  complètement  ces  deux  corps, 
c'est  leur  sapontficaffeion  par  les  alcali6(2).  Une  solution  alcoolique 
de  réther  de  synfthèse,  versée  dans  de  la  baryte  maintenue  à 
90*»  environ  et  chauffée  pendant  cinq  minutes  environ,  fournit  un 
abondant  dégagement  d'éther  acétique,  et  la  liqueur  brunit 
légèrement.  Après  neutralisation  exacte  de  la  baryte  introduite 
par  H^SO*  titré,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  l'eau,  et  on 
fait  cristalliser  plusieurs  fois,  en  s'aidant  de  la  présence  de 
l'alcool. 

M  arriye  «ouveiït  que,  tout  l'èther  octacétîcpie  n^étaut  pas  sapo- 


(1)  Fudakowsky,  Bullotîa  Soc,  cbim.  de  Paris,  18661867,  t.  vi,  p.  288 
et  t.  VIII,  p.  120. 

(2)  Le  sucre  de  iail  octacélique  fournit,  par  les  alcalis,  le  sucre  de  lait 
sans  altération. 
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niflé,  il  reste  une  petite  quantité  de  lactose  mono-,  ou  diacétique 
qui  entrave  la  cristallisation. 

Le  corps  obtenu  constitue  le  sucre  de  lait  avec  toutes  ses  pro- 
priétés. Cristallisé  rapidement  par  refroidissement  et  en  couche 
mince,  il  donne  une  masse  arborescente,  tandis  que,  si  le  refroi- 
dissement ou  révaporation  se  fait  lentement,  il  se  dépose  des 
cristaux  assez  considérables,  appartenant  au  système  ortho- 
rhombique(l). 

Ils  possèdent  la  formule  C*'H«*0^'.  Après  avoir  perdu  de  l'eau 
vers  150®,  ils  commencent  à  se  détruire  vers  160*  et  au  delà,  en 
dégageant  une  forte  odeur  de  caramel.  Leur  solubilité  dans  Teau 
froide  est  faible  ;  celle  dans  Talcool  est  à  peu  près  nulle.  Dissous 
dans  Teau  depuis  un  certain  temps,  ils  ont  fourni  au  polarimèire 
les  données  suivantes  : 

1°  8  =  0,27360.        V  =  30'<^        F  =  3dt«        a  =  1,04 

2o  8  =  0,65685.        V  =  69«^«        F  =  4«**»       «  =  2,i5 

La  moyenne  de  ces  deux  expériences  fournit  les  chiffres 
suivants  : 

[o]d  =  -+-  56,7° 

tandis  que  la  lactose  naturelle  fournit 

[a]D  =  4-56.4«. 

Pulvérisé  et  chauffé  deux  heures  à  140-145*,  ce  corps  a  donné 
un  composé  de  la  formule  G**H**0",  identique  avec  la  lactose 
anhydre.  En  effet,  la  solution  de  ce  dernier  corps,  prépaiée 
depuis  un  certain  temps,  a  donné  au  polarimètre 

[«]d  =+ 60^,05. 
Sucre  de  lait  anhydre  : 

[a]D  =  4-  59,  8*  (Berthelot). 
[ajD  =  4-60,28«(Biol). 

Il  y  a  donc  identité  complète  entre  les  deux  éthers  octacétiques 
et  les  deux  sucres  qui  en  dérivent. 
L'action  de   l'anhydride  acétique  sur  les  glucoses  me  parait 

(i)  Cristaux  incolores,  de  saveur  faiblemeut  sucrée;  ils  craquent  sous  It 
dent  comme  le  ferait  une  pierre  assez  tendre. 
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devoir  être  interprétée  de  la  façon  suivante  :  2  mol.  de  glucose 
diCCérentes  ou  semblables  se  trouvent-elles  en  présence  d'un 
.déshydratant»  elles  se  transforment  en  leurs  anhydrides  (glu- 
ôosane,  etc.).  L'action  subséquente  de  ces  anhydrides  de  glu- 
cose sur  Tanhydride  acétique  conduirait  alors  à  un  éther  des 
diglucoses,  de  la  même  façon  que  l'oxyde  d'éthyléne  (2  mol.), 
ainsi  que  l'a  montré  M.  Wurtz,  Qxe  l'anhydride  acétique 
(1  mol.)  pour  donner  un  éther  du  diglycol. 


Sur  les  prodalts  de  la  traBsforBiatioii  de  Tamldos  ; 

par  M.  C.  O'SVIXIVAN. 

PREMIÈRE   PARTIE. 

MM.  Musculus  et  Gruber  ont  publié  un  mémoire  dans  le  Bul^ 
letîB  de  la  Société  chimique  (t.  XXX,  p.  54)  dans  lequel  ils  raé 
rangent  parmi  les  adversaires  de  la  tliéorie  du  dédoublement  de 
l'amidon.  Us  n'auront  pas  lu  sans  doute  l'article  que  j'ai  publié 
dans  le  Journal  of  tbe  chemical  Society  (t.  II,  p.  125,  1876)  et 
dans  lequel  j'ai  démontré  que  cette  division  moléculaire  parais* 
sait  s'opérer  non  pas  suivant  une  seule  équation,  mais  au  moins 
selon  trois.  On  doit  ajouter  encore  une  quatrième  équation,  sa- 
voir : 

(B')  C"2H»20o«o  +  3H20  =  3C»2H220"  -f  C3CH«>030 

Amidon.  Niltose.  ot-I>extrine  ii. 

qui  complète  ainsi  la  série  de  quatre  dédoublements  apparents  et 
dont  elle  constitue  le  troisième  terme.  La  proportion  de  maltose 
et  de  dextrine  représentée  par  l'équation  donnée  par  MM.  Mus- 
culus et  Gruber  pour  le  dédoublement  de  l'amidon  appartient 
sans  doute  en  partie,  ainsi  que  je  le  démontrerai  plus  loin,  à  l'ac- 
tion continuée  de  l'agent  actif  sur  les  produits  transformés. 

Maltose.  —  Les  auteurs  en  question  confirment  la  partie  de 
mon  travail  qui  |se  rapporte  au  maltose,  mais  ils  disent  qu  une 
solution  de  IVo  de  cette  substance  dans  un  tube  de  220 millimètres 
de  longueur  a  besoin  d'une  compensation  =  13**,  5  de  l'appareil  So- 
leil-Duboscq.  C'est  la  une  erreur,  car  une  solution  d'un  gramme 
de  maltose  dans  lOO^,  dans  un  tube  de  220  millimètres  de 
longueur,  donne  une  déviation  qui  doit  être  compensée  par  13,75 
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divisions  de  Téchelle  de  Tappareil  Soleil-Duboscq  :  100  divisions 
étant  =  2'i°à  l'égard  de  [aj].  En  attendant  que  M.  Schulze  et 
MM.  Musculus  et  Gruber  confirment  le  chiffre  que  j'ai  publié  pour 
représenter  l'activité  optique  de  ce  c^rps,  je  puis  maintenant  af- 
firmer que  c'est  entre  +154*  et+  155**,  et  son  pouvoir  de  ré- 
duire la  liqueur  cupro-potassique  (t)(pourIa  définition  de  ce  terme 
voir  le  Journal  of  the  chemical  Society  t.  II,  p.  130.  1876)  entre 
62  et  63.  J'espère  pouvoir  déterminer  bientôt  ces  fticteurs  avec 
une  plus  grande  précision. 

Les  dexirines.  —  MM.  Musculus  et  Gruber  affirment  que  j'ai 
attribué  l'activité  optique  [aj]  =  204°  à  la  dextrine  ou  aux  dex- 
trines,  qu'elles  soient  obtenues  par  l'action  de  la  diastase  ou  par 
celle  des  acides  sur  l'amidon.  En  se  référant  à  mon  article 
(Journal  of  the  chemical  Society  (2)  X,  p.  581),  on  trouvera  que 
j'ai  dit  que  ce  pouvoir  était  de  +  ^12**  à  +  -^^*  ^vec  un  K  qui 
varie  de  0,8à  2^  ;  que  l'amiden  soluble  avait  la  même  activité, 
et  que  les  dextrines  doonaîent  ce&  chiiFre&  dans  toutes  les  con* 
ditions  de  leur  production  au  moyen  àe  ramidon.  Ces  savants 
indiquent  au  moins  trois  dextvinas^  ayant  des  activités  optiques 
at  des  poavoirs  réduoteurs.  différents.  H  est  très  probable  qu'il 
asûslie  au  moins  quatre  dextrines  distiflctas^  îndiqtiées  par  le  dé- 
doublement apparent  de  l'amidon  seloa  mes  quatre  équation»  : 
mais  il  est  certain  que  toutes  ces  dextrines,  aussi  bien  que  l'a- 
midon soluble  pur,  ont  la  môme  activité  optique,  et  qu'elles  ne 
possèdent  point  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  cupropolas- 
sique.  Voici  mes  observations  récentes  sur  ces  points  : 

Amidon  soluble.  —  Ce  corps  fut  préparé  et  purifié  avec  soin, 
séché  à  100**  par  de  Tair  sec;  Texamen  de  six  préparations  dif- 
férentes donnait  une  activité  optique  apparente  [ajj  =  +  219**  5  à 
+  220%  et  un  K  =  3,5  à  0,78'  (2)  et  Tùn  des  pouvoirs  fut  toujours 
plus  grand  à  mesure  que  l'autre  fut  plus  faible.  Il  est  donc  évi- 
dent que  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  bleue  est  due  à  une 
impureté  qui  consiste  probablement  en  maltose  et  que  Tamidon 
soluble  pur  n'est  pas  un  corps  ayant  un  K  de  6  comme  le 
disent  MM.  Musculus  et  Gruber, 

Toutes  les  activités  optiques  dont  je  vais  parler  ont  été  déter- 


{i)  Je  propose  de  neprûaenUir  désormais  ce  powroiv  par  la  lettre   K. 
(:2;  La  mclhodo  employée  pour  déterminer  ces  facteurs  est  indiquée  dans 
Te  JourD,  abem.  Soc,  ii,  il%  1876. 
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minées  avec  un  sdcchariinèti*e  Soleil-Doboscq,  dans  lequel  iOO  di-^ 
visions  de  Téchelle  représeBtaiiiâ4*poup  la  raie  [aj]  ;  et  aussi 
au  moyen  d'un  appareil  Soleil- Scfaeibler  (de  Schmidtet  Haensch 
de  Berlin)  où  100  divisions  représentent  38^,5. 

a  Dextrine,  J'appelle  ainsi  la  dexirine  qui  donne  (ai  solution) 
une  coloration  rouge-brunâtre  avec  une  solution  d'iode.  Elle  se 
forme  généralement  quand  l'empois  est  dissous,  selon  mon  équa- 
tion C.  (Voir  les  conditions /oi/rn.  cAe/n.  Soc.  II.  112,  1876).  Par 
une  succession  de  précipitations  partielles  ou  complètes  faites 
avec  soin,  on  obtient  de  Ta-dextrihe  qui  ressemble  à  dès  masses 
vitreuses  incolores.  J^ai  remarqué  que  lorsqu'on  fait  évaporer 
une  solution  de  cette  dextrine,  on  trouve  dans  le  résidu  sé'clié  un 
peu  de  maltose  ;  on  en  trouve  2',  ^,  ou  même  5  0/0  si  Pexpérience 
s'effectue  sur  d'assez  grandes  quantités,  qui  nécessitent  une  opé- 
ration prolongée.  L'examen  dé  six  échantillons  de  ce  corps,  pré- 
parés soigneusement  et  séché&à  IOO""  dans  l'air  sec,  a  donné  des 
résultats  qui  variaient  entre 

[ai|=.-f  218»,  a  à  -b2i9«,  5- 
K=         O.Uà.  1,80 

les 'plus  grandes  activités  correspondant  au  plus  faible  pou- 
voir K. 

Il  suffit  de  considérer  la  nature  des  corps  desquels  cette  dex- 
trine doit  être  séparée  pour  voip  que  la  différence  entre  son  ac- 
tivité optique  et  celle  de  l'amidon  soluble  est  causée  par  la  pré- 
sence dans  To^dexlrine  d*lnie  impureté  qui  n'existe  pas  dans^  Ta- 
midon  soitibfe.  Il  est  donc  tués  probable  que  l'activité  optique  et 
le  pouvoir  K  sont  é^mvx dttns  ces'deux corps  :  Fa-demteriraeet  ITan 
midbn  soInbFe. 

p  Dextrine  ou  dexirines,  —  Ce  sont  les  dexttrines  qov  ne  don- 
nent aucune  colora^on  avoc  une  solution:  d'iode, 

p  Dextrine  L  — J^appeHe*  anist  ppoviisoirenienliltt  dexirine  pro- 
duite quand  on  eKsseui  de  Fempois  suivant:  mon  équnCion  B. 
(i/bnra.  ebem.  Soe.  II,  141,  MT^.  C'est  F&dirooénlvkie  I  dl9 
MM.  Bfoscuins  et  Gmber  qui  kd  attribuent  les  pcopriéUa  sui- 
iraintes. 

Pouvoir  rolatoire  spécifique. . . .        [aj]  =  210° 

K =    12 


tTar  préponS  eot^  dextrine  en  ihiaaait  disaoBdre  de  Tempoia  dans 
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les  conditions  nécessaires  pour  produire  les  proportions  de  mal- 
tose  et  de  dextrine  exigées  par  Téquation  indiquée,  et  en  purifiant 
le  produit  autant  que  possible  par  les  procédés  décrits  ci-dessus 
en  pariant  de  la  préparation  de  Ta-dextrine.  L*examen  des  fac- 
teurs principaux  de  six  échantillons  ainsi  préparés  et  purifiés  a 
donné, 

Iaj|==2ie«»,4  à  21T,  8,  et 
K  =     2  ,9  à      0  ,56 

Les  chiffres  obtenus  pour  l'activité  optique  sont  un  peu  plus 
faibles  que  ceux  donnés  par  l'amidon  solubie  et  l'oc-dextrine  ;  et 
cette  variation  est  causée  sans  aucun  doute  par  des  impuretés. 
La  p-dextrine  I  pure  possède  donc  la  même  activité  optique  et 
le  même  pouvoir  K  que  l'amidon  solubie  et  que  Ta-dextrine  ; 
c'est-à-dire,  qu'ils  ne  sont  pas  très  éloignés  de 

[iy]=:  +  222o 
K  =      0,00. 

p  Dextrine  IL  —  J'appelle  ainsi  la  dextrine  obtenue  par  l'em- 
pois dissous,  selon  mon  équation  B'.  Je  l'ai  préparée  et  purifiée 
autant  que  possible,  et  après  l'avoir  séchée  à  100*  dans  l'air  sec, 
j*ai  trouvé  par  l'examen  de  quatre  échantillons  différents 

faj]  =  2i6«.0  à  2ns5 
K  =     3  ,8  à      0  ,6 

Ces  chiflres  sont  très  voisins  de  ceux  que  j'ai  obtenus  pour  la 
p  dextrine  I  ;  il  s'ensuit  que  tout  ce  que  j'ai  dit  concernant  l'une 
doit  être  répété  pour  l'autre  :  elle  a  le  môme  pouvoir  rotatoire 
lorsqu'elle  est  pure,  et  très  probablement  ne  peut  pas  réduire  la 
liqueur  cupro -potassique. 

p  Dextrine  III.  —  C'est  la  dextrine  produite  par  le  dédouble- 
ment de  l'amidon  suivant  mon  équation  A  [Jour.  cbem.  Soc,  II, 
136,  1876).  Elle  correspond  précisément  à  l'achroodextrine  II  de 
MM.  Musculus  etOruber;  cependant,  pour  obtenir  ce  produit,  ces 
chimistes  ont  décomposé  l'amidon  d'une  manière  qui  n'est  pas 
scientifique.  Il  n'était  pas  nécessaire  de  chauffer  l'empois  à  76% 
ni  de  maintenir  la  température  entre  50  et  60*  pendant  une  heure, 
car  le  dédoublement  se  complète  dans  quelques  minutes,  10  au 
plus,  après  la  gélatinisation,  et  produit  la  même  proportion  de 
maltose  et  de  dextrine  qu'ils  ont  obtenue.  Ils  observèrent  un  pou- 
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voir  de  réduclion  égal  à  45  pour  les  corps  en  solution  provenant 
de  l'amidon  :  le  chiiTre  théorique  de  mon  équation  A  est  44,1. 
J'ai  préparé  cetle  dextrine  avec  les  produits  de  la  transformation 
de  l'amidon  suivant  mon  équation  A  ;  je  l'ai  purifiée  par  une  fer- 
mentation partielle  (après  avoir  préalablement  fait  bouillir  les 
produits  de  la  décomposition)  et  ensuite  par  des  précipitations 
successives,  partielles  ou  complètes  au  moyen  de  l'alcool  :  mais 
la  purification  de  cette  dextrine  de  toutes  les  impuretés  qui 
accompagnent  sa  formation  est  fort  difRcile,  et  ne  s'effectue  pas 
aussi  aisément  que  paraissent  le  croire  MM.  Musculus  et  Gruber. 
J'ai  déterminé  les  facteurs  principaux  pour  plusieurs  échantillons 
de  ce  corps  que  j'avais  débarrassés  autant  que  possible  du 
mucilage  de  la  levure  et  de  Textrait  de  malt;  les  chiflres  obte- 
nus sont  : 

[aj]  =  +  215*,0  à  217°,0 
K  =  2  .5  à      0  ,6 

Ces  résultats  se  rapprochant  assez  de  ceux  qu'on  obtient  pour 
l'amidon  soluble  et  pour  les  autres  dextrines,  il  est  assez  pro- 
bable que  l'activité  optique  de  ce  corps  et  son  action  sur  la 
liqueur  bleue  sont  les  mêmes  que  pour  les  corps  précédents  et 
qu'on  n'a  point  affaire  à  un  corps  dont  les  facteurs  seraient  : 

[aj]  =  J99«,  et 
K  =   42 

comme  l'affirment  MM.  Musculus  et  Gruber. 

^  Dextrine  IV  i^,)  ou  acliroodextrine  III  de  MM.  Musculus  et 
Gruber.  Des  produits  de  l'action  de  l'extrait  de  malt  sur  Tami- 
don  ayant  un  K=51-52  se  forment  assez  fréquemment,  surtout 
lorsque  Tempois  est  dissous  aux  hautes  températures;  la  solu- 
tion est  refroidie,  de  l'extrait  de  malt  ajouté  de  nouveau,  et  la 
digestion  continuée  durant  quelques  heures  au-dessous  de  60*. 
Ces  produits  proviennent  en  partie  de  l'action  des  agents  actifs 
sur  les  corps  transformés. 

J'ai  isolé  celte  dextrine  de  tels  produits  ayant  un  K  de  52,  et 
ne  contenant  par  conséquent  pas  plus  de  22  Vo  ^^  dextrine.  Après 
l'avoir  purifiée  comme  j'ai  expliqué  ci-dessus  et  l'avoir  fait 
sécher  à  100^  dans  l'air  sec,  elle  donna  : 

[^l  =  2i2«,0  à  2i4*,7,  et 
K  =     2  ,8  à     0  ,7 

Nouv.  sAr.,  t.  XXXII,  1879.  —  soc.  chim.  82 
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L'activité  optique  est  un  peu  moindre  que  celle  qu'on  observe 
dans  les  autres  dextrines  ;  mais  on  doit  se  rappeler  que  les  impu- 
retés qui  ne  sont  pas  solubles  dans  Talcooly  et  dont  il  faut  la 
débarrasser^  constituent  au  moins  20  Vo  ^^  ^^  substance.  Ce 
oorps  est  également  identique  avec  la  p  dextrine  UI,  comme  je  le 
démontrerai  plus  loin. 

Acbroodextrine  y.  —  Pour  le  moment  je  ne  m'étendrai  pas 
Icmguement  sur  cette  prétendue  dextrine.  Toutes  les  dextrines 
dont  j*ai  parlé  sont  absolument  dépourvues  de  la  propriété  de 
subir  la  fermentation  par  la  seule  action  des  saccharomyces  cere- 
visise  (levure  à  haute  fermentation)  :  cependant ,  elles  donnent 
rapidement  de  Talcool  en  présônoe  de  la  diastase  active,  de  Tex- 
trait  de  malt  à  Teau  froide,  et  de  la  levure.  C'est  un  fait  très 
curieux;  l'extrait  de  malt  seul  ne  peut  pas  hydrater  rapidement 
les  basses  dextrines  aux  températures  ordinaires;  la  levure  n'a- 
git pas  dans  des  conditions  semblables;  mais  la  fermentation 
s'établit  lorsque  ces  deux  agents  existent  en   même   temps  : 
ainsi  l'hydratation  doit  avoir  eu  lieu  antérieurement  à  la  fermen- 
tation. L'extrait  de  malt  bouilli  n'a  pas  cet  effet.  J'ajouterai 
aussi  qu'on  ne  peut  faire  fermenter  le  maltose  que  difficilement 
par  le  saccbaromyces  cerevisiœ  et  que  sa  fermentation  complète 
est  une  opération  qui  demande  les  plus  grands  soins  et  des 
maniements  plus  prolongés  que  le  sucre  de  canne,  que  M.  Pas- 
teur, au  début  de  ses  recherches,  avait  considéré  comme  inca- 
pable de  subir  une  fermentation   complète  par  l'action  de  la 
levure.  Comme  dans  le  sucre  de  canne,  la  fermentation  du  maltose 
s'arrête  parfois  entièrement  quand  il  en  a  fermenté  50  à  60  ^/q  ; 
mais  l'addition  de  la  moindre  quantité  de  diastase  active  provoque 
de  nouveau  la  fermentation  dans  toute  son  énergie  et  la  fait  durer 
jusqu'à  ce  que  le  maltose  ou  le  sucre  de  canne  ait  complètement 
disparu.  C'est  là  la  grande  âifBcuIté  qu'on  rencontre  en  sépa- 
rant les  dextrines  du  corps  réducteur;  de  plus,  on  peut  faire 
fermenter  complètement  le  maltose  en  présence  de  la  dextrine. 

M.  Musculus  dit  que  son  achroodextrine-r,  constitue  de  12  à 
45  %  des  glucoses  du  commerce.  Dans  les  analyses  de  qnel- 
ques-uns  de  ces  produits,  publiés  dans  le  Journ.  Society  ofArls 
XXIV,  410,  j'ai  signalé  la  présence  des  corps  que  J'ai  appelés 
des  carbO'hydrates  neutres,  qui  n'ont  pas  d^activité  optique,  et 
qui  diffèrent  entièrement,  quant  à  leurs  caractères  et  à  leur  com- 
position, de  toutes  les  dextrines.  Ils  ne  peuvent  pas  fermenter 
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en  présence  de  la  levure  et  de  la  diastase  active,  et  je  8uis,  par- 
conséqaent,  disposé  à  en  conclure  que  ladite  adiroodextrine  est 
un  mélange  de  ces  corps  avec  du  dextrose,  du  maltose,  et  une  ou 
plusieurs  des  dextrines,  avec  un  peu  de  cendres.  J*ai  des  motifs 
pour  admettre  que  les  carbohydrates  neutres  menlioniiés  ci-dessus, 
sont  plus  hyditités  que  le  dextrose  même. 

Voilà  ce  que  j'avais  à  dire  relativement  aux  dextrines.  Dans 
le  deuxième  méaM>ire,  j'étudierai  la  théorie  du  dédoublement  ou 
de  la  traiisf(»rmalion  de  Tamidon.  {A  saîrre.) 

Smr  1»  eMoropkyfflei  par  ■•  Ans.  GAIJTIBH. 

La  Société  se  rappelle,  sans  doute,  que  dans  sa  séance  du 
20  juillet  1877,  je  lui  ai  annoncé  que  j'avais  obtenu  la  chlorophylle 
cristallisée,  et  lui  ai  apporté  un  échantillon  de  cette  substance^ 
Le  présent  mémoire  est  la  suite  de  mes  recherches  sur  ce  sujet 
important. 

On  sait  que  d'après  les  études  de  M.  Filhol  la  chlorophylle 
parait  être  d'une  extrême  instabilité  ;  qu'elle  s*altère  sous  l'ia* 
fluence  des  réactifs  acides  ou  alcalins  les  plus  faibles  ;  j'igoute 
que,  d'après  mes  expériences,  elle  se  modifie  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  de  l'air  et,  tout  le  monde  le  sait,  de  la  lumière,  ce  qui 
rend  sa  préparation  très  délicate,  la  substance  redevenant  ai- 
sément amorphe,  ou  même  s'aitérant  par  les  réactifs. 

Pour  l'obtenir,  je  prends  des  feuilles  d*épinard,  de  cresson, 
etc.,  que  je  pile  exactement  en  en  neutralisant  presque  le  suc 
avec  un  peu  de  carbonate  sodique.  J* exprime  ensuite  à  une  forte 
presse.  La  chlorophylle  presque  tout  entière  reste  dans  le  marc. 
Je  le  délaye  dans  de  l'alcool  à  ôô*"  centésimaux  et  je  soumets  en- 
core à  une  vigoureuse  pression.La  masse,  ainsi  privée  d'une  grande 
proportion  de  ses  substances  sdubies,  est  alors  mise  à  digérer 
dans  de  Talcool  froid  à  83"^  centésimaux.  La  chlorophylle  se 
dissout  en  même  temps  que  les  cires,  les  graisses,  résines, 
etc.  Pour  la  séparer  de  ees  divers  corps,  dont  elle  se  rapproche 
par  ses  caractères  extérieurs  et  ses  dissolvants,  sans  recourir  a 
un  réactif  prc^rement  dit,  ni  élever  la  température,  j'ai  recours 
au  noir  animal  en  grains  lavé  et  suf&sammeni  caldné  au  préa- 
lable. 11  ne  doit  pas  être  trop  énergiquement  décolorant.  Au  bont 
4e  4  à  5  jours,  15  grammes  suffisent  à  décolorer  1  litre  de  la  solu- 
iion  primitive  de  chlorophylle  d'une  magniâque  couleur  verte  U*ès 
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foncée.  La  liqueur  est  devenue  jaune  verdâtre  ou  brunâtre.  On 
la  décante,  on  recueille  le  noir  sur  une  allonge  fermée  d'un 
tampon  de  coton,  et  on  le  lave  à  Talcool  à  OB'"  centésimaux.  Celui- 
ci  s'empare  d'une  substance  jaune  en  partie  cristallisable  déjà 
signalée  comme  accompagnantgénéralement  la  chlorophylle  et  que 
je  crois  identique  à  la  cbvysopbylle  de  Harsten  (Voir  Cbemis- 
chos  Centralbîaii  [3]  t.  III,  p.  524).  Sur  le  charbon  ainsi  lavé 
du  corps  jaune,  ou  n'en  contenant  que  des  traces,  on  verse  de 
Téther  anhydre,  ou  mieux  des  hydrocarbures  volatils  du  pétrole, 
qui  ne  dissolvent  pas  le  corps  jaune.  L'un  ou  Tautre  de  ces  dis- 
solvants s'empare  de  la  chlorophylle,  avec  laquelle  il  forme  une 
dissolution  concentrée  vert  noir.  La  chlorophylle  cristallise  en- 
suite par  une  lente  évaporation. 

Elle  forme  de  petits  cristaux  en  aiguilles  aplaties  réunies  sou- 
vent en  rosaces,  de  couleur  vert  foncé  par  réflexion,  pouvant 
avoir  plus  d'un  demi-centimètre  de  long.  Leur  consistance  est 
un  peu  molle.  Les  masses  entièrement  cristallisées  qui  se  dépo- 
sent lorsque  l'évaporation  du  dissolvant  est  plus  rapide,  peuvent 
traverser  lentement,  a  la  façon  des  graisses,  le  papier  ou  la  por- 
celaine dégourdie.  Les  cristaux  les  plus  petits,  examinés  au  mi- 
croscope avant  qu'ils  ne  soient  entièrement  formés,  sont  entourés 
d'une  plage  verdâtre  d'eau  mère  bien  moins  colorée  qu'eux- 
mêmes.  Ils  sont  verts  par  transparence  ;  toutefois  quelques-uns 
d'entre  eux  colorent  la  lumière  transmise  d'une  jolie  teinte  lilas, 
Koit  que  ceux-ci  appartiennent  à  une  substance  spéciale,  soit 
plutôt  que  les  cristaux  dichroïques  de  chlorophylle  présentent 
des  teintes  diverses  lorsque  la  lumière  les  traverse  dans  un  sens 
ou  dans  l'autre. 

Les  cristaux  de  chlorophylle  m'ont  paru  appartenir  au  système 
du  prisme  rhomboTdal  oblique.  Le  prisme  est  souvent  dénué  de 
toute  facette  modificatrice  ;  il  présente  un  petit  angle  qui  est  de 
45°  environ. 

Exposés  à  la  lumière  même  diffuse,  ils  deviennent  lentement 
brun-verdâtre.  Dans  cet  état,  la  substance  parait  s'oxyder.  Elle 
est  devenue  incrislallisable.  L'échantillon  de  chlorophylle  verte 
qui  est  resté  à  l'Exposition  universelle  dans  la  vitrine  du  labo- 
ratoire de  M.  Wurtz  s'est,  au  bout  de  deux  ans^  à  peu  près 
décoloré. 

Il  résulte  des  recherches  que  j'ai  faites  sur  cette  substance  que 
la  chlorophylle,  que  l'on  a  voulu  successivement  rapprocher  des 
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gi*aisses,  des  résines,  des  cires,  des  matières  colorantes  des 
fruits  et  des  fleurs  du  quercitron  etc.,  présente  en  réalité  les  plus 
grandes  analogies  avec  la  bilirubine  au  point  de  vue  de  ses  apti- 
tudes générales,  de  ses  réactions  et  môme  de  sa  composition 
élémentaire,  qui  semble  en  faire  un  isologue  supérieur  de  cette 
substance. 

Comme  la  bilirubine,  la  chlorophylle  est  soluble  dans  Talcool, 
rélher,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  et  se  dépose  de  ses 
dissolutions,  tantôt  à  Tétat  amorphe,  tantôt  à  Tétat  cristallin. 

Comme  elle,  elle  est  enlevée  à  certains  de  ses  dissolvants  par  le 
noir  animal,  qui  peut  la  céder  à  des  dissolvants  nouveaux,  et  je 
me  propose  de  tirer  parti  de  cette  propriété  pour  extraire  direc- 
tement la  i)ilirubine  de  la  bile. 

*  Comme  la  bilirubine,  la  chlorophylle  se  comporte  à  la  façon 
d*un  acide  amidé  faible,  donnant  des  sels  solubles  et  instables 
avec  les  alcalis,  des  sels  insolubles  avec  toutes  les  autres  bases. 

Comme  les  solutions  alcalines  de  chlorophylle,  les  solutions 
alcalines  de  bilirubine  s'altèrent  en  s'oxydant  très  rapidement  à 
Tair  sous  T influence  des  rayons  lumineux. 

Comme  la  bilirubine,  la  chlorophylle  est  susceptible,  lorsqu'on 
la  réduit  et  l'oxyde,  de  donner  de  nombreux  dérivés  colorés, 
jaunes,  verts,  rouges  et  bleus.  Ses  dissolutions  jaunissent  par 
les  réducteurs,  rougissent  par  Feau  de  brome  ou  Tacide  nitrique 
nitreux  employés  avec  précaution  (1). 

Enfin  la  chlorophylle,  comme  la  bilirubine,  jouit  de  la  propriété 
de  s'unir  directement  à  l'hydrogène  naissant. 

Là  ne  s'arrête  pas  leur  analogie.  Quand  on  chaufie  de  la  chlo- 
rophylle avec  de  l'acide  chlorhydrique  fort,  elle  se  dédouble, 
comme  l'avait  déjà  observé  M.  Fremy,  en  deux  substances,  l'une 
qui  donne  dans  l'acide  une  belle  solution  vert  bleuâtre  non  di- 
chroïque,  l'autre  qui  reste  insoluble,  mais  qui  peut  se  dissoudre 
partiellement  dans  l'éther  et  l'alcool  chaud,  dont  elle  parait  apte 
à  se  séparer  en  CTisidXlisdJii  {Phylloxantbine  ?),  La  substance, 
dissoute  dans  l'acide  ch\ov\\yàvi(\\xe  (acide  phyllocyanique  !0>peut 
être  séparée  par  addition  d'eau  ou  saturation  de  l'acide.  C'est 
une  matière  vert  olive  soluble  dans  l'éther  et  Talcool,  s'unissant 


(1)  La  chrysophylle  et  rérylhrophylle,  substances  crislallisables  signalées 
dans  les  végétaux  me  paraissent  être  deux  corps  qui  dérivent  ainsi  de  la 
chlorophylle. 
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aux  bases,  donnant  des  sels  alcalins  solubleSy  des  sels  terreux 
insolubles  verts  ou  bruns.  Ses  analyses  concorderaient  avec  la 
formule  C^'H*^Az<0^,  que  je  ne  donne  d'ailleurs  encore  que  sous 
toutes  réserves.  Si  Ton  se  rappelle  que  la  bilirubine  cristallisée 
a  pour  composition  C'^H'^Az^O-'^  on  voit  que  ces  deux  substances, 
très  rapprochées  d'ailleurs  par  leurs  caractères  généraux,  ue  dif- 
fèrent que  par  la  copule  C^H^.  L'autre  terme  de  dédoublement, 
que  je  n'ai  pas  encore  pu  étudier,  est  un  corps  très  riche  en  car- 
bone et  hydrogène  qui  viendrait  se  souder  au  précédent  sans 
doute  avec  élimination  d'eau. 

Lorsqu'on  fond  la  chlorophylle  avec  de  la  potasse  caustique 
mêlée  d'un  peu  d'eau,  elle  se  dédouble  encore  en  deux  parties 
dont  Tune  se  dissout  dans  la  potasse.  Si  l'on  élève  la  tempéra- 
ture, une  décomposition  plus  profonde  se  produit  :  il  se  dégage 
des  gaz  alcalins,  il  se  développe  une  odeur  désagréable,  mais  à 
aucun  instant  de  cette  fusion  il  ne  se  fait  de  substance  qui,  après 
saturation  exacte  de  l'alcali,  colore  les  sels  ferriques  en  bleu, 
vert,  noir  ou  rou^c.  Elxpérience  négative  qui  exclut  entièrement 
l'iiypothùse  (le  Illasiwetz,  qui  pensait  que  la  matière  verte  des 
plantes  dérivait  de  la  quercétine,  ou  des  substances  analogues, 
colorées  par  un  peu  do  fer. 

La  chlorophylle  est  d'ailleurs  complètement  exempte  de  ce  der- 
nier métal.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  fond,  se  boursoufle,  émet 
des  gaz  acides  et  laisse  un  charbon  volumineux  difficile  à  brûler; 
il  reste  après  calcination  i,7  à  1,8  %  de  cendres  parfaitement 
blanches  lonnées  de  phosphates  alcalins,  avec  un  peu  de  magné- 
sie, une  trace  de  chaux  et  de  sulfates,  mais  absence  complète  de 
fer. 

Je  m'étais  borné  à  communiquer  a  la  Société  chimique  de  Paris 
la  découverte  de  la  chlorophylle  ciistallisée  (Voir /îw//.  Soc.  chim. 
t.  XXVill,  p.  147)  et  après  avoir  ainsi  pris  date,  détourné  que 
j'étais  par  dautres  recherches,  j'ai  à  plusieurs  i^prises  continué 
les  recherches  ci-dessus  que  je  me  proposais  de  communiquer 
dès  quelles  seraient  plus  complètes  dans  quelques-unes  de  leurs 
parties,  lorsque  j'ai  trouvé,  dans  le  N"^  du  1^  septembre  1879  des 
BeviclUo  dot  deutschen  cbemiscben  GesellscbaA  une  note  où 
M.  Hoppe-Seyler  décrit,  page  1555,  sous  le  nom  de  cblorophyl- 
laue  une  substance  (jui  me  paraît  être  la  cbloropbfUe  elle-même. 
L'auteur  annonce  qu'après  avoir  bien  lavé  de  l'herbe  avec  de 
l'éther,  si  on  la  traite  par  de  l'alcool  chaud,  on  en  extrtii  deiix 
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matières  crislallisables,  Tune  jaune,  Tautre  verte.  Celte  dernière 
est,  dit-il,  c  une  substance  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
c  réther,  en  cristaux  à  consistance  âe  cire  molle,  sous  forme 
€  d'aiguilles  microscopiques  tordues,  ou  de  hùietles  de  couleur 
a  vert  foncées  par  réflexion,  brunes  par  transmission...  Sur 
c  cette  substance,  qui  d*après  raclion  qu'elle  exerce  sur  la  lu- 
€  mière,  doit  être  très  proche  de  la  chlorophylle  des  plantes  vi- 
c  vantes,  je  ne  connais  aucune  indication.  »  H.  Hoppe-Seyler  se 
borne,  du  reste,  à  donner  quelques  renseignements  sur  les  pro- 
priétés optiques  et  physiques  de  cette  chlorophyllane  et  sur  sa 
composition  élémentaire.  11  a  trouvé  C=73.4;  H=9.7;  Az=5.62; 
P=1.37;  Mg=0.34;  0=9,57.  Je  suis  arrivé  moi-même  à  la 
composition  suivante  pour  la  chlorophylle  :  C=73.97  ;  H=:9.80; 
Az=:4.15;  phosphates,  cendres=:1.75;  0=10.33.  Sans  être  tout 
à  fait  concordantes,  ces  deux  analyses  se  rapprochent  beaucoup, 
et  me  semblent  démontrer,  vu  les  caractères  physiques  presque 
communs,  que  la  chlorophyllane  de  Hoppe-Seyler  n*est  que  la 
chlorophylle  elle-même.  Je  dois  observer  aussi  que  mes  analy- 
ses ont  été  faites  sur  de  la  chlorophylle  cristallisée,  mais  restée 
quelque  temps  à  Tair  et  ayant  pris  la  teinte  vert  brun  caractéris- 
tique d'un  commencement  d'oxydation.  D'ailleurs  les  différences 
de  nos  deux  analyses  peuvent  tenir  à  ce  que  la  chlorophylle 
analysée  par  Hoppe-Seyler  avait  été  extraite  de  plantes  mono- 
cotylédonées,  tandis  que  la  mienne  provenait  de  végétaux  dico- 
tylédones; or  le  pigment  vert  des  plantes  ne  paraît  avoir  dans 
ces  deux  embranchements  ni  des  propriétés,  ni  une  composi- 
tion identiques. 

La  publication  de  la  note  de  Hoppe-Seyler  m'oblige  donc  à 
rappeler  que  j'avais  obtenu,  il  y  a  plus  de  deux  ans  la  chlorophylle 
cristallisée,  et  me  fait  publier  un  peu  hâtivement  les  résultats 
encore  incomplets  aux<juels  je  suis  arrivé  sur  cette  substance. 
Les  relations  que  j'ai  ci-dessus  exposées  de  la  chlorophylle  avec 
la  bilirubine,  et  par  conséquent  avec  l'hématine,  elle-même  en 
rapport  si  étroit  avec  la  matière  colorante  du  sang,  donnent  un 
appui  à  cette  ancienne  opinion  qui  voulait  que  les  granules 
chlorophylliens  des  parties  vertes  des  plantes  eussent  quelques 
rapports  avec  les  globules  sanguins.  Comme  ceux-ci,  en  effet, 
le  granule  chlorophyllien  est  formé  d'un  substratum  globulaire 
de  forme  arrondie  ou  ovale,  de  protoplasma  incolore  doué  d'une 
vie  et  d'un  développement  propres,  animé  de  mouvements  par- 
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ticulierSf  imprégné  de  matière  colorante  verte,  et  nageant  dans 
un  plasma  albumineux.  Mais  d*après  mes  recherches^  ce  n'est 
pas  de  rhémoglobine  même,  mais  de  l'hématine  qu'il  faut  rap- 
procher la  chlorophylle,  qui  en  diflere  d'ailleurs  a  d'autres  égards 
et  par  ses  fonctions  et  par  l'absence  complète  de  fer. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 


Sur  quelques  phospliures  métalliques  9  par  M.  O.  EMMERLi:\'€ii  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  phosphures  définis  en  chauf- 
fant sous  pression  les  métaux  avec  un  excès  de  phosphore  dans 
des  tubes  de  verre  purgés  d'air,  scellés,  et  enfermés  dans  des 
tubes  en  fer  qui  étaient  finalement  portés  au  rou^çe  sombre. 

Phosphore  et  cuivre,  —  Le  cuivre  en  fil  mince  a  été  chauffé 
ainsi  pendant  huit  heures  et  a  fourni  une  masse  friable  d*un  blnnc 
d'argent  mat,  ayant  pour  composition  CuP.  Densité=5,li. 

Phosphore  et  magnésium,  ^-  Le  phosphure  obtenu  est  très 
oxydable  ;  il  se  convertit  à  Tair  en  phosphate  de  magnésium  et 
dégage  PH^  au  contact  de  leau.  Son  analyse  n'a  pu  être  effec- 
tuée. 

Phosphore  et  aluminium,  —  L'aluminium  est  resté  tout  à  fait 
inaltéré. 

Le  mercure  ne  s'est  pas  non  plus  combiné  au  phosphore.  Le 
/er  aussi  est  a  peine  attaqué  à  la  surface. 

Phosphore  et  argent.  —  De  l'argent  en  lames  minces  s'est 
transformé  en  une  masse  cassante  ayant  pour  composition  AgP 
et  perdant  tout  son  phosphore  par  la  calcination. 

Phosphore  et  cadmium.  —  Des  fils  de  cadmium  chauffés 
pendant  12  heures  avec  du  phosphore  ont  fourni  une  masse 
frittée  grise,  d'un  blanc  d'argent  par  placQ  et  contenant  de  pe- 
tites aiguilles  fragiles  et  des  parcelles  dq  phosphore  rouge.  La 

(1)  Deutsche  cbemische  Geselhcbêtt^  \.  x\\^  p,  I^A• 


GHIMIB   MINÉRALE.  S05 

composition  du  phosphure  ainsi  produit,  débarrassé  avec  soin 
du  phosphore  rouge,  est  Cd'P. 

Phosphore  et  ziac.  — On  n'a  obtenu  que  le  phosphure  cristal- 
lin Zn^^P*. 

Phosphore  et  étain.  —  On  a  obtenu  une  fois  le  phosphure  SnP 
déjà  décrit  par  Schrœtter.  Avec  un  grand  excès  de  phosphore, 
on  obtient  une  combinaison  noire,  brillante,  boursouflée,  inatta- 
quable par  HCl  et  présentant  la  composition  SnP*.  Densité 
à  12^=4,91.  ED.  w. 


Sur  les  eristasx  d*l<»diire  de  poUisaioi  plomblfère  et  mwt  l'aeiloM 
de  l'hydrof^ne  sulfaré  sar  leur  solvllait  eoneeitlrée  %  par 
M.   E.   SCIIERi:VG   (1). 

L'iode  qui  sert  à  préparer  Tiodure  de  potassium  est  quelque- 
fois plombifère  et  comme  Tiodure  de  plomb  est  un  peu  soluble 
dans  l'iodure  de  potassium,  celui-ci  reste  plombifère.  La  solu- 
tion concentrée  d*un  semblable  sel  ne  peut  être  privée  entière- 
ment de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  solution  doit  être 
très  étendue. 

Les  cristaux  d'iodure  de  potassium  plombifère  sont  le  plus 
souvent  des  cubo -octaèdres  avec  les  faces  dominantes  du  cube. 
Une  fois,  on  a  observé  un  octaèdre  assez  symétrique  portant  sur 
les  sommets  les  faces  du  cube.  Une  fois  aussi  le  cristal  présentait 
Tapparence  d'un  prisme  quadratique.  éd.  w. 

S«r   la  préparatloM  de   l'hydrof^ne   sulfuré  pomr  les  analyses 

médico-légales  %  par  M.  R.  OTTO  (â). 

L'hydrogène  sulfuré  préparé  avec  [des  matériaux  impurs  (sul- 
fure de  fer  brut  et  acide  sulfurique  ordinaire)  est  toujours  arsé- 
nifère  d'après  les  observations  de  l'auteur,  que  Tarsenic  pro- 
vienne du  sulfure  de  fer  ou  de  Tacide  sulfurique.  De  là,  pour  les 
recherches  médico-légales,  la  nécessité  de  ne  faire  usage  que  de 
matériaux  exempts  d'arsenic  pour  préparer  ce  gaz.  L'auteur  re- 
commande, à  cet  effet,  l'emploi  du  sulfure  de  calcium  et  de 
l'acide  chlorhydrique  pur.  On  peut  également  employer,  comme 


(1)  Deutaebe  ebemiscbe  Gesellsebaft,  t.  xii,  p.  156. 

(2)  Deutsehê  ebemiscbe  Gesellaobêft,  I.  xii,  p.  215. 
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on  l'a  déjà  proposé,  le  sulfure  de  baryum;  ces  sulfures  s'obtien- 
nent aisément  par  la  calcination  des  sulfates  avec  du  charbon. 

ED.    W. 

Sur  1'ex.lslenee  de  Tanhydrlde  azoteux  à  Télat  de  vapeur  i 

par  M.  G.   LUIWGE  (1). 

On  admet  souvent  que  Tanhydride  azoteux  ne  peut  pas  exister 
à  Tétat  de  vapeur  et  qu*il  se  dissocie  dans  ce  cas  en  bioxyde  et 
en  peroxyde  d'azote  ;  on  s*esl  fondé  notamment,  pour  soutenir 
cette  opinion,  sur  l'examen  spectroscopique  des  vapeurs.  L'au- 
teur a  déjà  montré  que  cette  opinion  n'est  pas  justifiée  (t.  XXXII, 
p.  133);  il  établit  maintenant,  par  des  expériences  directes,  que 
l'anhydride  azoteux  peut  exister  à  l'état  gazeux. 

Ces  expériences  sont  fondées  sur  l'action  de  l'oxygène  (air) 
sur  le  bioxyde  d'azole,  qui  se  transforme  immédiatement  en 
Az*0*.  Si  l'anhydride  azoteux  gazeux  est  complètement  dissocié 
en  2AzO  et  Az*0*,  le  mélange  se  transformera  intégralement  en 
Az*0*.  Pour  apprécier  la  proportion  de  peroxyde  d'azote  et  d'an- 
hydride azoteux  existant  dans  la  vapeur  mélangée  d'air,  cette 
vapeur  était  dirigée  dans  l'acide  sulfurique,  puis  celui-ci  était 
analysé  par  le  nitromèlre.  Si  la  vapeur  est  entièrement  formée 
de  Az*0*,  l'acide  sulfurique  qui  l'a  absorbée  doit  contenir 
molécules  égales  d'acide  nitroso-sulfurique  et  d'acide  azotique, 
et  si  l'acide  azoteux  (ou  nitroso-sulfurique)  domine,  on  aura  la 
preuve  que  la  vapeur  contenait  de  l'anhydride  azoteux  et  sa  pro- 
portion sera  même  établie.  On  a  constaté  directement  que  la 
solution  sulfurique  d'acide  azoteux  n'est  pas  altérée  par  le  pas- 
sage de  l'air. 

D'après  ces  expériences,  l'anhydride  azoteux  est  partiellement 
dissocié  par  sa  réduction  en  vapeur  ;  mais  la  dissociation  n'est 
jamais  complète,  soit  qu'on  augmente  la  proportion  de  l'air,  soit 
qu'on  élève  davantage  la  température.  La  proportion  d'oxygène 
exerce  une  influence  marquée  sur  la  dissociation  ;  mais  la  tem- 
pérature paraît  cire  sans  influence.  Ainsi  l'anhydride  azoteux  peut 
exister  même  â  une  température  de  150''.  bd.  w. 


(1  )  Deutsche  cbomisobû  GtselIsckAft,  i.  xii,  p.  357. 
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AetloM  dm  eUmre  sur  lc«  hydmics  de  barjto  et  de  atgemiUme  i 
par  M.  J.  KO.^GEL-mEMBEBG  (1). 


Action  du  chlore  sur  la  baryte.  —  Du  chlore  sec  a  éié  dirigé 
sur  de  l'hydrate  BaH*0*  contenu  dans  un  tube  entouré  d*eau 
froide.  Après  1  heure,  on  a  chassé  Texcès  de  chlore  par  de  faîr 
sec.  L'augmentation  de  poids  n*a  été  que  de  0,11  %.  Il  suit 
de  là  que  Thydrate  BaH*0*  n'absorbe  pas  le  chlore. 

L'hydrate  BaH«0«+H«0  n'a  absorbé  que  8,7S  %  ^^  son 
poids  de  chlore. 

Des  cristaux  de  baryte,  desséchés  au  point  de  renfermer 
Bal  1^0^+33/4  H^O,  ont  absorbé  27,6  0/0  de  leur  poids  de  chlore; 
en  même  temps  la  masse  est  devenue  humide.  Le  produit  obtenu 
renfermait  une  petite  quantité  d'un  composé  décolorant,  dudilo- 
rate  et  du  chlorure  de  baryum.  L'analyse  y  a  accusé  22,6  Vo^e 
chlore,  dont  0,74  %  de  chlore  actif,  18,22  %  ^^  chlore  à  l'éUt 
de  chlorure  et  3,64  de  chlore  à  l'état  de  chlorate. 

Un  autre  hydrate,  renfermant  48,65  %BaO  a  absorbé  21,56  V<> 
do  son  poids  de  chloreet  le  produit  obtenu  renfermait  17,73  0/0  Cl 
et  40,03  %  BaO,  soit  sensiblement  Ci*  pour  BaO.  La  réaction 
finale  s'exprime  par  l'équation: 

6BaO  -h  6CI2  =  5BaCP  +  (Cl03)2na, 

si  l'on  néglige  la  petite  quantité  d'hypochlorite  que  contient  le 
mélange  et  qu'on  peut  envisager  comme  un  terme  de  passage. 

Action  du  chlore  sar  la  slrontiane.  —  Les  résultats  sont 
tout  à  fait  semblables  à  ceux  fournis  par  la  baryte. 

Action  du  brome  sur  hi  chaux.  —  D'après  les  expériences  de 
l'auteur,  tout  le  brome  absorbé  par  la  chaux  hydratée  y  est  con- 
tenu à  l'état  actif.  Le  produit  brun  obtenu  est  beaucoup  plus 
stable  qu'on  ne  l'admet  généralement  et  l'on  peut  faire  bouillir 
sa  solution  aqueuse  pendant  20  minutes,  sans  qu'il  perde  nota- 
blement de  son  activité.  eo:  w. 

IleMM^aeB  sur  l^ftedare  mcrewriqae  1  par  M.  H.  KŒHLEa  (2). 


D^près  l'auteur,  l'iodiu^  mereunqiie  fond  à  255-254''  et  non 
à  238"",  commme  l'indiquent  en  général  les  traités  de  chimie  ;  en 

(1)  Deutsebe  chemische  Geseltscba/i^  i.  xu,  p.  346  et  511. 
(â*  Deutsebe  ebemiscbê  GesôlJaebêit,  i.  xa»  p.  606. 
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outre  riodure  fondu  est  d'un  rouge  de  sang  ;  la  couleur  jaune 
qu'il  contracte  vers  150®  devient  d'un  orange  foncé  vers  230». 

Le  meilleur  dissolvant  pour  obtenir  Tiodure  mercurique  cris- 
tallisé est  Tacide  chlorhydrique  concentré  bouillant.  LModure  se 
dépose  par  un  refroidissement  lent  en  cristaux  volumineux 
rouges,  à  éclat  adamantin  et  à  reflets  métalliques  ;  ce  sont  des 
prismes  quadratiques  pyramides.  éd.  w. 

AelloM  de  l'hydrogène  salffnré  sur  les  solntloits  alealbies  d*al«- 

rnlnef  par  H.  Gerh.  LŒSEKAMIV  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  H^S  dans  une  solution 
d'alun  additionnée  d'une  quantité  de  potasse  ou  de  soude  exacte- 
ment suffisante  pour  redissoudre  l'alumine,  celle-ci  se  trouve 
entièrement  précipitée  à  Tétat  d*hydrate.  Une  semblable  solution 
d'alumine,  qui  renferme  1  molécule  K*0  ouNa*0  pour  A1*0*,  se 
trouble  du  reste  peu  à  peu  d'elle-même. 

Une  solution  de  1  molécule  Al*0*  dans  48  molécules  Na*0  est 
aussi  complètement  précipitée  par  H^S  et  la  précipitation  com- 
mence quand  toute  la  soude  en  excès  est  convertie  en  suif- 
hydrate.  L'alumine  précipitée  se  redissout  si  on  la  fait  bouillir 
avec  la  solution,  mais  rêbullition  est  nécessaire. 

L'hydrate  de  chrome  se  comporte  comme  l'alumine  ;  cependant 
il  ne  se  redissout  pas  par  rêbullition.  eo.  w. 

Comblnalsoiis  des  chlorures  de  eobalt  et  de  nickel  avec  l'aniline 
et  ses  homolognes  9  par  MM.  E.  LIPPMANIV  el  G.  VORTMAI«.\  (2). 

Chlorure  de  cobalt  el  aniline.  —  Lorsqu'on  ajoute  2  molécules 
d'aniline  à  1  molécule  CoCl^  en  solution  alcoolique,  il  se  dépose 
des  cristaux  lamelleux  roses,  qui  deviennent  rapidement  bleus  à 
l'air.  Les  cristaux  roses  renferment  de  l'alcool  de  cristallisation  : 
2C«H7Az4-GoCl«-f-2C«H«0;  les  cristaux  bleus  sont  exempts 
d'alcool.  On  pourrait  envisager  ce  sel  comme  du  chlorhydrate  de 

cobaltanile  ^  AI  ^  |Az*.2HC1;  néanmoins,  il  ne  se  combine  pas  §u 

chlorure  de  platine  qui  le  dédouble  en  CoCl^  et  en  aniline;  ce 
dédoublement  a  lieu  aussi  par  l'action  de  l'eau. 

(1)  Deulscbe  chemische  Gasellscbafi,  t.  xii,  p.  56. 
(.2)  Deulêehû  chemiaebe  Gûaéllaebaft,  t.  xii,  p.  79. 
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Le  chlorure  de  nickel  et  F  aniline  forment  de  petires  aiguilles 
verNpomme  lorsqu'elles  contiennent  de  Talcool  de  cristallisa- 
tion (2  moléc.)  ou  jaune-vert  lorsqu'elles  sont  séchées  à  100**; 
elles  renferment  alors  2AzC«H''+NiCl«. 

Clilorure  de  cobalt  et  toMdine  2AzC''H»-f  CoCl«.  —  Aiguilles 
bleues,  brillantes,  exemptes  d'alcool.  —  La  combinaison  avec 
NiCl^  cristallise  au  contraire  avec  de  l'alcool.  La  paratoluidine 
est  la  seule  toluidine  qui  se  combine  à  CoCl*  et  à  NiCl*. 

Chlorure  de  cobalt  et  xylidine  2AzC«H««+CoGl«.  —  Petites 
aiguilles  exemples  d'alcool.  éd.  w. 

Sur  la  chalear  spéelflqiie  de  l*oxyde  iiraMos€»-araiilqiie  ot  sur  le 
poids  aCamIqiie  de  rwNUdvmi  par  M.  J.  DONATH  (1). 


Le  poids  atomique  de  l'uranium,  calculé  par  M.  L.  Meyer 
d'après  la  chaleur  spécifique  de  l'oxyde  uraneux  (oxyde  noir) 
déterminée  par  Regnault,  est  180  (0  =  16).  Pour  vérifier  ce  poids 
atomique,  l'auteur  a  déterminé  la  chaleur  spécifique  de  Toxyde 
uranoso-uranique,  à  l'aide  du  calorimètre  à  glace  de  Bunsen. 
La  moyenne  de  4  expériences  a  donné  pour  cette  chaleur  spéci- 
fique 0,07979  ;  si  l'on  adopte  le  nombre  0,25  pour  la  chaleur 
spécifique  de  Toxygène  dans  les  composés  solides,  on  trouve 
pour  la  chaleur  spécifique  de  l'uranium  le  nombre  0,0497.  Celui- 
ci,  multiplié  par  120,  considéré  comme  le  poids  atomique  de 
l'uranium,  donne  comme  produit  5,96,  nombre  qui  est  dans  la 
moyenne  des  chaleurs  atomiques  des  métaux. 

Le  nombre  120  étant  admis  comme  poids  atomique  de  l'ura- 
nium, la  formule  de  l'oxydule  est  UrO;  celle  de  l'oxyde  ura- 
noso-uranique  (oxyde  vert),  Ur'O*  et  celle  de  l'oxyde  uranique 
Ur'O*.  Avec  180  comme  poids  atomique,  ces  mêmes  oxydes  sont 
représentés  par  les  formules  moins  vraisemblables 

Ur203,  UrOî  et  UrMD^. 

ED.   W. 


S«r  la  préparatioM  d«  barymn  par  son  aaudgaaiei 

par  H.  J.  DONATH  (2). 

D'après  M.  Crookes,  on  obtient  le  baryum  métallique  en  dé- 
composant son  amalgame.  Ce  dernier  s'obtient  facilement,  d'a- 
il) Deut9ohû  chemische  GescUscbaft,  t.  xii,  p.  742. 
(2)  Deuêsckê  ehemisehe  Gesellscbaftf  t.  xii,  p.  745. 
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près  M.  Bœllger,  lorsqu'on  a^teune  solution  dHrn  sel  de  baryom 
avec  de  l'amalgame  de  sodium  à  4  ou  6  0/0  de  sodium.  L'auteur 
a  reconnu  que  le  baryum  obtenu  en  décomposant  cet  amalgame 
à  une  température  très  élevée  est  en  réalité  encore  un  amalgame, 
renfermant  de  62  à  17  0/0  de  mercnre.  Le  seul  procédé,  jus<:(a*à 
ce  jour,  pour  obtenir  le  barymn  métalliqueest  la  réduction  élec- 
trolytique  de  son  chlonirefondn,  d'après  le  procédé  de  MM.  Bun- 
sen et  Malthiessen.  w>,  w. 


Sur  un  noaveaa  nllrlle  de  culTrei  par  M.  B.  Tan  der  MELXErV  (1). 

L*auteur  a  obtenu  le  nitrite  basique  (AzO)H:^.3CuH^0^  en 
ajoutant  de  Talcool  à  une  solution,  en  proportions  moléculaires, 
d'azotite  de  potassium  et  de  sulfate  de  cuivre  ;  il  se  précij'ite  de 
l'hydrate  de  cuivre  et  du  sulfate  de  potassium.  Quant  au  nitrite  de 
cuivre,  il  se  dépose  par  Tévaporation  de  la  liqueur  alcoolique  en 
petites  aiguilles  plumeuses.  C'est  un  sel  inaltérable  à  Tair,  très 
peu  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  éd.  w. 

Sur  l'widoMUr»««lftoe  de  fer  $  par  M.  W*  DEMEL.  (2). 

Les  in<lications  contradictoires  relatives  à  la  composition  du 
produit  désigné  par  M.  Roussin  sous  le  nom  de  binitrosulfure  de 
fer  ont  engagé  Tauteur  à  faire  une  nouvelle  étude  de  ce  composé. 

Voici  la  marche  qu'il  a  suivie  pour  l'obtenir  :  On  ajoute  i0*=* 
d'une  solution  ordinaire  de  sulfure  ammonique  à  une  solution 
bouillante  de  20  grammes  d'azotile  de  potassium  dans  300^''  d'eau; 
on  continue  à  chauffer  pendant  quelques  minutes»  puis  on  ajoute 
peu  à  peu  au  mélange»  en  remuant,  33  grammes  de  sulfate  ferreux 
cristallisé  dissous  dans  200"  d'eau  et  Ton  prolonge  encore  l'ébul- 
lition  pendant  10  minutes.  Le  précipité  noir  se  redissout  alors  en 
partie  et  l'on  obtient  une  solution  d'un  vert  brun  foncé  qu'on  filtre 
et  qui  abandcmne  des  cristaux  noirs  par  le  refroidisseineat.  Les 
eaux  mûres  se  décomposent  par  Févaporatîon  au  bain-marie. 

Les  cristaux  peuvent  être  conservés  dans  des  tubes-  scellés 
remplis  de  gaz  carbonique.  Ils  sont  solubles  dans  Feau,  très  so- 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschatl,  l.  xii,  p.  75S. 

(2)  Deutsche  chcmische  Gesellscbaft,  t.  xii,  p.  461. 
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lubies  dans  Talcool  et  dans  Féther.  L'acide  chlorhydrique  étendu 
décompose  leur  solution  aqueuse  avec  dégagement  de  H^S; 
Tacide  concentré  occasionne  déjà  à  froid  un  dégagement  de  va- 
peurs brunes.  La  potasse  bouillante  en  dégage  de  Tammoniaque. 
Ghauffés,  les  cristaux  se  décomposent  déjà  au-dessous  de  100^ 
en  devenant  incandescents  et  en  hûssani  un  résidu  de  sulfure  de 
fer. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  montré  que  la  moitié  de  Tazote 
qu'ils  contiennent  est  unie  à  Thydrogène  et  l'autre  à  l'oxygène. 
Les  chiffres  obtenus  conduisent  à  la  formule  brute  FeSAz*H*0*. 
La  constitution  de  ce  composé  peut  se  représenter  par  la  formule 

Les  sels  de  cobalt,  de  nickel  et  de  manganèse  n'ont  pas  donné 
de  combinaisons  analogues.  éd.  w. 

Sur  l'acétate  «•  Bise  s  par  M.  H.  WmAIêCBXÊMTn  (1). 

Tous  les  traités  de  chimie  attribuent  à  ce  sel  3  molécules  d'eau 
de  cristallisation,  dont  2  se  dégagent  à  lOO**.  L'analyse  du  sel 
cristallisé  par  refroidissement  aussi  bien  que  par  l'évaporation 
lente  n'a  jamais  accusé  que  2H*0et  le  sel  séché  à  100*  présentait 
la  composition  du  sel  anhydre.  Ce  résultat  est  conforme  à  celui 
qu'ont  annoncé  en  1872  M.  Dibbits  et,  en  1873,  M.  Berthelot. 

Les  données  relatives  à  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétate  de 
zinc  présentent  des  divergences  qui  ont  déterminé  Tauteur  à  étu- 
dier de  nouveau  cette  action.  Suivant  Vœlckel,  Tacétate  de  zinc 
anhydre,  chauffé  dans  une  cornue,  fond,  dégage  de  l'acide  car- 
bonique, de  l'acide  acétique  et  de  l'aoéto&e  es  même  temps  qu'il 
se  sublime  des  lamelles  nacrées  qu'on  a  envisagées  comme  un 
sel  acide.  Suivant  Larocque,  l'acétate  de  zinc,  après  avoir  fondu 
dans  son  eau  de  cristallisation,  devient  solide  et  fond  de  nouveau 
à  190-195®  en  donnant  un  sublime  nacré  d'acétate  anhydre  et  des 
vapeurs  d'acétone* 

D'après  l'auteur,  l'acétate  de  sine  ne  fond  pas  dans  son  eau 

{1;  Deutsche  chemiscbe  GcMeJiscluJt^  U  xu,  p.  li« 
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de  cristallisation  ;  seulement  Teau,  avant  de  se  dégager,  fournit 
une  solution  saturée  de  sel,  qui  baigne  le  reste  de  la  masse  so- 
lide. En  tubes  capillaires,  le  sel  hydraté  fond  à  235-237<»  et  le  sel 
anhydre  à  241-242«  (et  non  à  190-195«  (1)  ;  à  cette  température,  il 
se  sublime  de  Tacétate  anhydre,  qui  fond  de  même  à  242<'.  On 
peut  sublimer  ce  sel  sans  décomposition,  si  l'on  abaisse  la  pres- 
sion à  150""  ;  l'auleur  se  propose  d'en  déterminer  la  densité  de 
vapeur.  éd.  w. 


CHIMIE  ORBANIOUE. 


Sur  les  ferrleTanores  d^anmonivins  organiques  i 
par  M.  Ose.  BERIVHEIMER  (2). 

L'auteur  a  préparé  les  ferricyanures  de  tétraméthyl-  et  de  té- 
trélhylammonium  en  traitant  les  iodures  correspondants  par  le 
ferricyanure  d'argent  récemment  précipité  et  maintenu  en  excès. 
La  solution  flltrée  doit  être  évaporée  dans  le  vide. 

Le  ferricyanure  de  létramélbylammonium 

[(CH3)*  Az]«FeîCy«  -h  6H20 

cristallise  en  petites  tables  ayant  l'apparence  de  prismes  quadra- 
tiques. Il  est  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool  froid  et  dans  Téther.  Chauffés,  ses  cristaux  bru- 
nissent sans  fondre  et  dégagent  des  gaz,  parmi  lesquels  se  trouve 
de  la  méthylamine. 

Le  sel  de  iélrélbylammoniam  ressemble  en  tous  points  au  pré- 
cédent, mais  renferme  8H*0.  éd.  \v. 

Sur  les  dérivés  sabstliiiés  du  elilenwe  d'asole  % 

par  H.  H.  KŒHLEH  (S). 

La  dichloréthy lamine  de  M.  Wurtz  représente  bien,  comme 
il  l'avait  présumé,  un  dérivé  de  substitution  du  chlorure  d'azote. 

(1)  Il  y  a  accord  entre  ces  deux  indications  s!  la  température  indiquée  par 
Lorocque  en  1847  (/?ec.  des  travaux  de  la  Société  de  Pbarm,)  est  exprimée 
en  degrés  Béaumur. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschafi,  t.  xif,  p.  408. 

(3)  Deutsche  chemiacbe  Geaelhchaft^  l.  xii,  p.  770. 
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Cette  constitution  a  été  mise  hors  de  doute,  il  y  a  quelques  années, 
par  M.  Tcherniak  qui  a  en  outre  fait  connaître  un  nouveau  pro- 
cédé de  préparation  de  cet  intéressant  composé  (action  des  hypo- 
chlorites  sur  le  chlorhydrate  d'éthylamine,  voir  t.  XXV,  p.  160). 
L'auteur  a  préparé  par  le  même  procédé  la  dichlorométhylamine 
ou  chlorure  dazomélhyle.  C'est  un  liquide  d'un  jaune  d'or  dont 
l'odeur  rappelle  celle  de  la  dichloréthylamine,  mais  avec  plus 
d'intensité.  IL  bout  à  59-60''.  Il  abandonne,  à  la  longue,  un  pro- 
duit cristallin  chloré  que  l'eau  décompose  avec  dégagement  de 
gaz,  en  paraissant  régénérer  la  dichloréthylamine.  Cette  der- 
nière est  indécomposable  par  l'eau  chaude  et  peut  être  conservée 
sous  Teau  froide,  à  laquelle  elle  communique  son  odeur.  Elle  ne 
se  combine  pas  au  chlore  à  —  20". 

Celte  classe  de  composés  paraît  susceptible  d'un  grand  nombre 
de  réactions,  et  si  celles-ci  sont  analogues  à  celles  que  détermine 
le  chlorure  de  phosphényle,  on  peut  s'attendre  à  obtenir  de  nou- 
veaux composés  intéressants,  notamment  des  dérivés  azoîques. 

ED.  w. 

Sur  les  eomblnalsons  ««IflMées  des  arées  snlflnrées? 
par  m.  A.  BERNTHSEN  et  H.  KLi:VGER  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  l'oxyde  d'argent  les  produits  d'addition 
formés  par  la  sulfo-urée  et  les  iodures  alcooliques,  on  obtient 
des  bases  très  altérables  qui  renferment  CH*Az*SROH  ou 
CH^Az^SR;  rinstabilité  même  de  ces  produits  n'a  pas  permis 
d'établir  quelle  est  celle  de  ces  formules  qu'il  convient  de  leur 
attribuer  (t.  XXX,  p.  447).  On  obtient  une  base  plus  stable  en  fai- 
sant agir  le  chlorure  de  benzyle  sur  la  sulfo-urée. 

Ces  deux  corps  se  combinent  à  une  douce  chaleur  et  le  mé- 
lange se  prend  en  une  masse  cristalline  dure,  qu'on  purifle  par  des 
lavages  à  l'élher.  Ce  produit  a  pour  composition  CSAz^H^.CH'^Cl; 
il  fond  à  166- 168%  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Il  cristallise  dans  HCI  concentré 
en  prismes  volumineux  incolores  ;présentant  le  même  point  de 
fusion.  Le  chloroplatinate  est  un  peu  soluble  et  cristallise  en 
prismes  qui  ont  pour  composition 

(C8HnAz2SCl)2PtCl*. 

(1)  Deutacht  cbemiaebe  Gésellaebêftt  t.  xii,  p.  574. 

Mouv.  sia.  T.  xxxn,-1819.  —  soc.  chim.  83 
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La  base  libre  se  précipite  en  petites  aiguilles  lorsqu'on  décom- 
pose le  chlorhydrate  par  la  soude  ou  par  Tammoniaque.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Cris- 
tallisée dans  la  benzine,  elle  a  pour  composition  C«H*®Az*S.  L*eau 
chaude  et  les  autres  dissolvants  la  décomposent  rapidement  en 
mettant  du  sulfhydrate  de  benzyle  en  liberté.  Chauffée,  elle  fond 
à  71-72**,  puis  se  colore  et  se  décompose  en  sulfhydrate  de  ben- 
zyle et  dicyanodiamide  : 

2G8HioAz2S  =  G2H'»Az'*  +  2C;qi5.GH2SH. 

ED.    W. 


Sur  11»  dérivé  diazoïque  de  la  série  gérasse f   par  M.  \V.    ZOR^'  (1). 

D'après  les  observations  antérieures  de  l'auteur,  Thypoazo- 
tite  crargent,  AgAzO,  réagit  avec  facilite  sur  les  composés  orga- 
niques halogènes;  l'auteur  a  spécialement  étudié  cette  réaction 
dans  le  cas  de  l'iodure  d'éthyle. 

L*iodure  d*éthyle  subit  sous  rinfiuencederhypoazotite  d'argent, 
une  décomposition  énergique  ;  aussi  est-il  prudent  de  n'opérer  que 
sur  de  petites  quantités  à  la  fois,  et  d'étendre  les  deux  cor])3  mis 
en  j)réseiice,riodureavecderéther  absolu,  et  le  sel  d'argent  avec 
du  sable;  cette  dernière  addition  a  pour  but  de  prévenir  l'agglo- 
mération de  l'iodure  d'argent  qui  se  forme  dans  la  réaction.  On 
laisse  j*eposer  le  mélange  pendant  quelques  heures,  en  ayant  soin 
de  le  refroidir.  La  décomposition  étant  alors  achevée,  on  évapore 
la  solution  éthérée  au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbonique 
sec  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide  incolore^  nageant  sur  l'eau  dans 
laquelle  il  est  insoluble.  11  possède  une  odeur  particulière  et 
offre  une  réaction  parfaitement  neutre;  il  est  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  dans  la  soude  aqueuse.  On  le  purifie 
en  le  lavant  à  l'eau  et  en  le  desséchant  sur  du  sulfate  de  cuivre 
déshydraté. 

Le  corps  ainsi  obtenu  a  des  propriétés  explosives  presque  aussi 
prononcées  que  celles  du  chlorure  d'azote  ;  il  détone  sous  l'in- 
fluence d'une  faible  élévation  de  température  ou  d'une  légère 
commotion. 

L'analyse,  exécutée  à  l'aide  d'une  disposition  particulière  du 

(i)  Deutsche  cbemischô  GesellBcbaA,  U  zi,  p.  1690. 
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tube  à  combustion,  conduit  à  la  formule  empirique  OH^AeO;  la 
formation  du  corps  en  question  peut  donc  être  représentée  par 
l'équation  : 

G^H^I  -H  AgAiO  =  Agl-i-  Om^AMÛ. 

Toutefois,  la  formule  précédente  doit  être  doublée,  ainsi  que 
Tont  prouvé  le  poids  moléculaire  et  les  propriétés  chimiques  du 
composé. 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur,  effectuée  avec 
certaines  précautions  avec  Tappareil  d*Hofmann,  dans  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone  ou  d*acélate  de  mélhyle,  a  indiqué  un 
poids  moléculaire  concordant  avec  la  formule  (C'H^AzO)*. 

Différentes  réactions  conduisent  à  la  même  conclusion.  Ainsi 
la  réduction,  opérée  soit  avec  de  Totain  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  soit  avec  de  Tétain  et  de  l'acide  acétique,  ou  encore  avec 
de  Tamalgame  de  sodium,  n*a  donné  que  des  traces  impon- 
dérables d'aminé  ;  par  contre,  il  y  a  eu  formation  d'alcool  avec 
dégagement  d'azote,  selon  Téquation  : 

(G2H5|2,\a202  -I-  H2  =  2G2H50H  +  Aa^. 

Si  le  corps  proposé  était  une  combinaison  nitrosée,  la  réduction 
devrait  le  transformer  en  aminé,  ce  qui  n'a  pas  lieu  ;  de  rnême^ 
envisagé  comme  un  éther  de  l'acide  hypoazoteux,  il  aurait  dû 
donner  de  l'ainmoniaque  ou  de  Thydroxylamine. 

La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  est  sans  action  sur  lui.  Il 
n'en  est  pas  de  même  de  l'eau,  qui  opère  une  décompositioa 
immédiate  et  très  rapide  à  partir  de  40**,  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'azote  pur;  l'azote  ainsi  dégagé  constitue  la  presque 
totalité  de  l'azote  du  composé.  Le  liquide  résultant  de  la  décom- 
position contient  de  l'aldéhyde  et  de  Talcool  ;  l'acide  hypoazoleux 
y  fait  défaut.  On  peut  donc  exprimer  la  réaction  précédente  par 
l'éciualion 

(C2H5)2Az202  +  H20  =  Xz^'  H-  GH^COH  -h  G2H50H  +  H20. 

L'auteur  considère  la  combinaison  en  question  comme  wa 
dérivé  diazoïque,  dont  elle  montre  d'ailleurs  les  caractères.  Sa 
constitution  serait  alors  exprimée  par  la  formule 

G2H5-0-Az=Az.O-G2H5 

qui  rappelle,  par  sa  symétrie,  celles  des  corps  azoïques  ;  rien, 
dans  ses  propriétés,  ne  rapproche  le  nouveau  coiçposé  de  oelte 
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dernière  classe  de  combinaisons.  L'auteur  lui  donne  le  nom  de 
diazoéllioxane.  h.  d. 

Sur  les  comblnaisoiia  hydrazIiilqiMS  4e  la  aérto  génisse  $ 

par  M.  Bm.  FISCHER  (t). 

Préparation  de  la  diéthylhydrazine.  —  L'auteur  a  fait  con- 
naître, il  y  a  quelques  années,  la  préparation  des  hydrazines 
de  la  série  grasse,  à  l'aide  des  nitrosamines  correspondantes 
(t.  XXX,  p.  287).  Pour  préparer  la  diéthylhydrazine,  on  traite  la 
diéthylnitrosamine  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc, 
qu'on  ajoute  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  la  nitrosamine 
ait  tout  à  fait  disparu.  En  ajoutant  ensuite  de  la  potasse,  et  distil- 
lant, on  obtient  la  diéthylhydrazine  en  solution  aqueuse,  accom- 
pagnée déplus  ou  moins  d'ammoniaque  et  de  diéthylamine. 

On  neutralise  la  solution  par  HGl,  et  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse;  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  cristallise  presque  en 
totalité,  et  se  sépare  facilement  des  sels  déliquescents,  d'où  l'on 
retire  Thydrazine  et  la  diéthylamine  par  Taddition  de  potasse 
solide.  Pour  séparer  ces  deux  bases  l'une  de  Tautre,  Tauteur 
traite  le  mélange  par  l'iodure  d'éthyle  qui  s'unit  directement  à  la 
diéthylhydrazine  pour  donner  Viodure  de  Iriélhylazonium 

(C2H5)2Az2H2.C^H5I, 

tandis  que  la  diéthylamine  se  transforme  en  iodhydrate  de  trié- 
thylamine.  Il  faut  éviter  avec  soin  la  production  d'iodure  de  tétré- 
thylammonium  :  pour  cela  il  faut  refroidir  le  mélange  dès  que 
celui-ci  s'échauffe  fortement.  On  enlève  ensuite  l'excès  d'iodure 
d'éthyle  par  i'éther,  on  ajoute  de  la  potasse  à  la  solution  aqueuse, 
et  Ton  distille  pour  chasser  la  triélhylamine.  Quant  à  l'iodure  de 
triéthylazonium,  il  reste  intact  et  se  dépose  sous  la  forme  d'une 
huile  dense  cristallisable,  lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  KHO. 

Cet  iodure  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant.  Traité  par  Ag^O,  il 
fournit  un  hydrate  soluble,  très  alcalin,  que  la  chaleur  décom- 
pose en  eau,  en  éthylène  et  en  diéthylhydrazine.  Pour  obtenir 
cette  dernière,  on  chauffe  la  solution  au  bain  d'huile,  en  élevant 
finalement  la  température  à  150"*.  On  neutralise  le  liquide  dis- 

(1}  Deaisehe  chtmiacb^  GeMellMehêM,  U  xt,  p.  2206. 
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Ullé  par  HCl,  on  concentre  la  solution  et  on  remet  Thydrazine 
en  liberté  par  la  potasse,  pour  la  distiller  ensuite  sur  de  la  po- 
tasse solide. 

La  diéthylhydrazine  est  un  liquide  mobile,  à  odeur  ammonia- 
cale, soluble  dans  Teau,  l'alcool,  Téther,  peu  soluble  dans  la  po- 
tasse concentrée.  Elle  bout  entre  74  et  IS"".  Ses  sels  minéraux 
sont  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Le  chlorhydrate  est 
déliquescent.  Le  picrate  cristallise  en  fines  aiguilles  peu  solu- 
bles; la  solution  aqueuse  dégage  de  l'azote  par  Tébullition. 

Lorsqu'on  traite  un  sel  de  diéthylhydrazine  par  le  cyanate  de 
potassium,  on  obtient  une  urée  (C*Hî^)*Az-AzH.CO.AzH*,  soluble 
dans  Teau  et  cristallisable  dans  Téther  en  grandes  tables.  Cette 
urée  donne  un  chloroplatinate  cristallisé  en  fines  aiguilles  jaunes. 

Oxydation  de  la  diéthylhydrazine.  —  La  diéthylhydrazine  est 
décomposée  à  chaud  par  la  liqueur  de  Fehling,  en  donnant  de  la 
diéthylamine,  de  Teau  et  de  Fazote.  Les  oxydants  plus  éner- 
giques, en  agissant  à  froid,  produisent  une  combinaison  hui- 
leuse, insoluble  dans  l'eau,  de  la  formule  (C*H5)*Az*,  appartenant 
à  la  classe  des  tétrazones  et  que  l'auteur  nomme  tétrétbylté^ 
trazone.  Pour  préparer  cette  dernière,  on  ajoute  peu  à  peu  de 
l'oxyde  de  mercure  à  la  solution  aqueuse  froide  de  diéthylhydra- 
zine; la  tétréthyltétrazone  imprègne  la  masse  solide  et  peut  lui 
être  enlevée  par  l'alcool.  Précipitée  par  l'eau  de  sa  solution 
alcoolique ,  puis  séchée  par  le  chlorure  de  calcium,  elle  forme 
une  huile  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  alliacée  particulière,  ne  se 
concrétant  pas  à  —  n"",  et  non  volatile.  Elle  se  décomposée 
135-140''  en  diéthylamine,  en  azote  et  en  une  autre  substance 
non  encore  isolée.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  et  est  de  nou- 
veau précipitée  par  les  alcalis. 

Le  chloroplatinate  [(C*H*)*Az*]*PtCl6  cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau  froide  et 
décomposables  par  l'eau  bouillante  :  la  moitié  de  l'azote  est  mise 
en  liberté,  et  il  se  forme  de  la  diéthylamine  et  de  l'aldéhyde.  La 
tétrazone  éprouve  la  même  décomposition  sous  Tinfluence  des 
acides  bouillants. 

La  tétréthyltétrazone  se  comporte  comme  une  base  énergique 
à  l'égard  de  beaucoup  de  solutions  métalliques.  Elle  se  combine  à 
1  molécule  de  HgCl^,  en  donnant  une  masse  cristalline  peu  so- 
luble. Elle  réduit  facilement  les  sels  d'argent.  Elle  se  co  mbine 
à  l'iode  en  donnant  un  produit  huileux  explosible. 
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DiéUiyIhydraziue  et  acide  azoteux.  —  I^s  produits  principaux 
lie  la  réaction,  qui  est  complète  à  froid,  sont  Le  protoxyde  irazote 
et  la  diéthylamine,  avec  un  peu  de  tétréthyllélrazone.  La  réaction 
principale  est  exprimée  par  Téquation  : 

(G2II5)2Az  -  AzH2  4-  H  Az02  =  (C2H5)3AzH  +  Az20  +  H^. 

ED.  W. 


Snr  les  dérHés  àtt  la  ph^ylHi— plil—  i  par  MM.  A.  MICUAKU» 

el  V.  MITTL.ER  (1). 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  la  carbonyle-phospliine 
COPG^^H^,  la  sulfocarbonyle-pho^hine  GSPC^H*  (correspondant 
à  Tossence  de  BM>utarde)  et  la  carbyle-phosphine  CFG^H"». 

L'action  du  phosgène  sur  la  phénylpliosphine  ne  conduit  pas, 
comme  s'y  attendaient  les  auteurs,  à  la  carbonyle^phosphine.  La 
phénylpbosphine  s'échauCfe  beaucoup  lorsqu'on  y  fait  passer  un 
courant  de  COCl'',  elle  se  colore  en  jaune,  s'épaissit,  puis  rede- 
vient ilaide;  il  y  a  en  même  temps  élévation  de  température  et 
dégagement  de  gaz  oxyde  de  carbone.  Le  produit  de  la  réaction 
est  le  chlorure  de  phosphényle  : 

2C0CP  4-  H2PC«H»=  CWC^H»  +  ÎCO  -f-  «HCl. 

Le  sulfure  de  carbone  el  la  phénylphospbine  réagissent  à  \  50**. 
li  se  prodoit  H^  et  un  composé  que  le  sulfure  de  carbone  aban- 
dtonne  sous  la  forme  d'une  masse  vitreuse,  fragile,  qui  a  pour 
composition  (G^H^PHCS)^.  Ce  composé  est  intermédiaire  entre 
la  sttifocarbonyle-phoephine  CSPC^H^  et  le  produit  d'addition 
C6H»PH'*.CS*.  On  peut  l'envisager  eomme  Vanhydride  pbényP- 
pbûspbosalfocarbamiqaey  et  sa  ibrmatioD  a  Ueu  d'après  l'équa- 
tion : 

iC^H^PW  -f-  2CS2  =  (C^asPHCS)^  -h  H2Sw 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool. 
ChaufTé,  il  se  boursoufle  en  émettant  du  gaz  H«S  el  en  laissant 
uno  résine  foncée,  qui  est  peut-être  l'essence  de  moutarde  phos- 
phényïique  cherchée  CWPCS,  mais  que  les  auteurs  n'ont  pas 
encore  pu  puriQer. 


(i)  Deutsche  chcaÙMcikê  GeêeiUcJutJUt  U  ziu  P-  338. 
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Le  composé  (C6H^PHCS)^S  est  soluble  dans  les  alcalis  et  remis 
en  liberté  par  les  acides.  La  solution  alcaline  renferme  sans 
doute  deux  sels  : 

C6H5PH  )  pd      oi      C6H5PH  )  pQ 
SNa  I  ^      ®*  ONa  |  ^• 

Les  combinaisons  mises  en  liberté  par  un  acide  s'unissent  de 
nouveau,  avec  élimination  d'eau,  pour  régénérer  le  composé  pri- 
mitif. Le  chlore  agit  énergiquement  sur  ce  dernier,  en  pro- 
duisant du  tétrachlorure  de  phosphényle,  du  sulfochlorure  de 
phosphényle  et  du  sulfochlorure  de  carbone  : 

(G«H5PHCS)2S4- 12C1 =C6H5PC1* -hC«H5PSCia+2CSCP+2Ha. 

En  vue  d'obtenir  la  carbyle-phosphine,  on  a  versé  peu  à  peu 
un  mélange  de  chloroforme  et  de  phénylphosphine  dans  une 
solution  alcoolique  de  potasse  :  il  se  produit  une  vive  réaction 
et  il  se  sépare  KCl,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  fournit  par 
révaporation  du  phosphénylite  de  potassium.  La  réaction  est 
donc  différente  de  celle  que  Ton  cherchait,  et'elle  peut  s'exprimer 
par  réquation  : 

C:6HspH2+4KH04-CHGI3=C6H»PHK02+3KCI-hCH3.0H+H^; 

néanmoins  la  présence  de  l'alcool  méthylique  n'a  pas  été  con- 
statée avec  certitude.  éd.  w. 


S«r  la  anéthyl-  et  la  <liétl>ylaeéi— tl—  % 

par  H.  Tk.  GŒTSCHHATVn  (1). 

L*auteur  a  soumis  Tacétone  à  l'action  de  la  diméthylamine  et 
de  la  méthylamine,  afin  d'obtenir  des  bases  acétoniques  cor- 
respondant aux  acétonamînes  découvertes  par  M.  Heintz. 

Action  de  la  DiMéTHYLAiiiNE  sur  l*acétone.  —  Les  vapeurs  de 
diméthylamine  ont  été  dirigées  dans  de  Tacétone  pure.  Le  mé- 
lange abandonné  à  lui-même  pendant  quelques  semaines,  a  donné 
après  saturation  par  HCl  et  addition  de  PtCl^,  deux  chloroplati- 
nates  dilTérents  :  l'un  est  celui  de  la  diméthylamine,  l'autre,  beau- 
coup moins  soluble,  renferme  le  produit  de  la  réaction.  Celle-ci  est 
complète  si  on  chauffe  le  mélange  pendant  48  heures  à  100-10«5»  ; 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.  cxcvu,  p.  27. 
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on  n'obtient  alors  que  le  chloroplatinate  le  moins  soluble.  Si  Ton 
chauffe  plus  fort,  la  base  acétonique  produite  paraît  de  nouveau 
se  dédoubler,  car  on  obtient  de  nouveau  du  chloroplatinate  de 
diméthylamine. 

Le  chloroplatinate  peu  soluble  renferme  32,8  Vo  d©  platine  :  ce 
résultat  joint  au  dosage  des  autres  éléments,  conduit  à  la  formule 
du  chloroplatinate  double  de  diméthylamine  et  de  dimélhyl- 
diacétonamine 

C8H»"'Az0.lICl  )  p,p,4 
G2ir  Az    HCl  j  ^^^^  • 

Ce  sel  double  ne  peut  pas  être  dédoublé  par  la  cristallisation;  on 
ne  peut  pas  non  plus  séparer  la  diméthylamine  de  la  base  acéto- 
nique mise  en  liberté  à  cause  de  l'instabilité  de  cette  dernière.  Le 
seul  procédé  de  séparation  de  ces  bases  est  leur  transformation 
en  chloraurates  :  le  chloraurate  de  diméthylamine  est  très  soluble 
dans  Teau;  celui  de  diméthyldiacétonamine  est  au  contraire  très 
peu  soluble. 

Le  chloroplatinate  double  cristallise  dans  Teau  en  faisceaux  de 
petits  prismes  insolubles  dansTalcool  et  dans  l'éther;  100  parties 
d'eau  à  20<*  en  dissolvent  4,2  parties.  Chauffés  à  130*',  les  cris- 
taux se  décomposent  sans  fondre. 

Le  chloraurate  de  diméthyldiacétonamine  C^H^^AzOAuGl-*  est 
soluble  dans  Teau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (100  p. 
d'eau  à  20*"  en  dissolvent  0,68  p.),  très  peu  soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Téther.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  en 
longues  aiguilles  plumeuses  qui  fondent  au-dessus  de  lOO""  en  se 
décomposant.  La  solution  aqueuse  se  décompose  à  la  longue  en 
laissant  déposer  de  Tor  métallique.  Pour  obtenir  ce  sel,  on  dé- 
compose le  chloroplatinate  double  par  H^S,  et  on  précipite  la 
Hqueur  filtrée  par  le  chlorure  d'or. 

Chlorhydrate  de  diméthyldiacétonamine. —  On  l'obtient  en  dé- 
composant le  sel  d'or  par  H^S  et  concentrant  la  liqueur  filtrée  dans 
le  vide.  Le  résidu  sirupeux  se  prend  après  quelques  semaines  en 
une  bouillie  cristalline  très  hygrométrique,  soluble  dans  l'alcool 
et  insoluble  dans  l'éther;  ce  dernier  sépare  le  chlorhydrate  sous 
forme  huileuse.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  se  décompose  à 
la  tempérarature  du  bain-marie  en  répandant  l'odeur  de  l'oxyde 
de  mésityle;  si  Ton  évapore  à  sec,  il  reste  des  cristaux  de 
chlorhydrate  de  diméthylamine. 
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La  diméthyldiRcétonamine  se  décompose  lorsqu'on  la  met  en 
liberté  par  la  soude.  Elle  se  dédouble  presque  entièrement  en 
diméthylamine  et  en  oxyde  de  mésityle. 

Le  choroplatinate  (C«H*«AzOCI)*PlCl*  cristalUse  dans  l'eau  en 
petites  tables  allongées^  rouge  clair,  insolubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  solubles  dans  19  parties  d'eau  froide. 

Vazotate^  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  chlorhy- 
drate et  AzOAg,  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  longues 
aiguilles  radiées,  très  déliquescentes,  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sulfaiCy  obtenu  de  la  même  manière,  cristallise  très  diffici- 
lement en  aiguilles  déliquescentes. 

Oxalate  acide  de  diméthyldiacétonamine  C^H*"'AzO.C*H^O*. — 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxalate  d'argent  à  la  solution  du  chlorhy-^ 
drate ,  privée  de  l'excès  d'acide  par  CO^Ca,  on  perçoit  l'odeur 
de  l'oxyde  de  mésytile,  et  on  obtient  une  liqueur  alcaline  qui, 
contre  toute  attente,  fournit  par  la  concentration  des  cristaux 
à  réaction  acide;  ceux-ci  présentent  la  composition  ci-dessus.  Il 
est  évident  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'oxalate  neutre,  et  que 
celui-ci  perd  la  moitié  de  sa  base  sous  forme  de  diméthylamine 
et  d'oxyde  de  mésytile.  Ces  cristaux  sont  très'solubles  dans  l'eau, 
uu  peu  moins  dans  Talcool;  par  l'addition  d'éther  à  la  solution 
alcoolique,  le  sel  se  dépose  en  aiguilles  enchevêtrées. 

Action  de  la  méthylamine  sur  l'acétone.  —  Le  produit  de  la 
réaction  se  sépare  très  facilement  de  l'excès  de  méthylamine,  sous 
forme  de  chloroplatinates.  La  réaction  a  lieu  lentement  à  froid 
(2  mois).  On  ajoute  un  excès  de  PtCl*  à  la  solution,  puis  de  l'éther, 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  les  chloroplatinates 
précipités.  Celui  de  méthylamine,  très  peu  soluble,  cristallise  en 
grande  partie  par  le  refroidissement  ;  la  solution  filtrée  en  aban- 
donne une  nouvelle  quantité  par  l'évaporation  lente.  En  même 
temps  le  chloroplatinatede  méthyldiacétonamine  commence  à  se 
déposer  en  grands  prismes  rhombiques;  ceux-ci  sont  accom- 
pagnés d'autres  prismes  plus  foncés  qui  sont  du  chloroplatinite 
de  la  même  base,  et  dont  la  formation  est  due  à  l'action  réduc- 
trice d'un  produit  secondaire. 

Dans  la  précipitation  de  ces  chloroplatinates,  il  se  dépose  en 
outre  un  sel  visqueux  qui  rend  la  purification  du  sel  principal  un 
peu  pénible.  On  se  débarrasse  de  cette  impureté  en  précipitant  la 
méthylamine  en  excès  et  la  méthyldiacétonamine  sous  la  forme 
d'oxalates  acides  ;  ceux-ci  sont  entièrement  précipités  par  l'ad- 
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dition  d*alcool.  L'impureté  en  question  reste  dans  les  eaux- 
mères  ;  Fauteur  présume  que  c'est  une  base  produite  par  Faction 
prolongée  de  racétonc  en  excès  sur  la  métbyldiàcétonamine. 

ChloropIalinaledeméthyldiacélonûmwe{Cm^^AzO.HCi)*PiC\^. 
—  Grands  prismes  rhombiques  peu  solubles  dans  Talcool; 
100  parties  d'eau  en  dissolvent  5p-y5,  a  20*.     . 

Chloroplatinite  (C"'H»-*A20.HCl)«PtCl«.  —  Cristaux  semblables 
aux  précédents,  mais  plus  foncés. 

Chlorhydrate.  —  Il  se  sépare  de  sa  solution  sirupeuse  en 
aiguilles  concentriques,  très  hygrométriques,  solubles  dans 
Talcool.  Le  chlovaurate  C^HisAzO.HGl.AuCl»,  se  précipite  en 
flnes  aiguilles,  solubles  dans  Teau  bouillante,  moins  solubles 
dans  l'eau  froide  et  s*en  déposant  par  Tévaporation  en  prismes 
courts.  Il  fond  sous  Teau  chaude  et  se  concrète  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline. 

La  base  libre  est  instable  ;  elle  se  dédouble  en  méthylamine  et 
ea  oxyde  de  mésityle. 

OxaJate  neutre  (C7H«5AzO)«OH«CH.  On  Fobtient  en  décompo- 
sant une  solution  neutre  du  chlorhydrate  par  une  quantité  suffi- 
sante d'oxalate  d'argent.  11  se  dépose  par  Tévaporation  dans  le 
vide  en  petits  cristaux  très  solubles  dansTeau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  absolu. 

Uoxalate  acide  C^H*»A20.G*H«0*,  obtenu  arec  une  solution 
acide  de  chlorhydrate,  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  prismes 
microscopiques  courts. 

L'azotate  et  le  sulfate  sont  incristaliisables. 

Le  picrate  se  précipite  en  aiguilles  déliées  jaunes,  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  d*acide  picrique  à  la  solution  du  chlorhydrate. 

ED.  w. 


la 

par  M.  MméL  BKVBHMT  (1). 

Les  expériences  entreprises  par  Fauteur  ont  pour  but  de  con- 
firmer l'opinion  de  MM.  Liebermann  et  Ditller,  qui  envisagent  la 
pentabromorésorcine  de  M.  Stenhouse  conmxe  le  dibromure  de 
tribromorésoquinone 

Br2.0»HBr3<^7^>C»HBr3.Br2. 
(i)  DtuiBch^  ebemiâche  Gtaellêêh^  U  zi,  p.  tV». 
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Action  des  agents  réducteurs,  —  Sous  l'influence  de  Tamal- 
game  de  sodium,  la  pentabromorésorcine  est  décomposée  avec 
production  de  bromoforme.  Maïs  lorsqu^on  la  traite  par  Tétain 
et  HCl  concentré,  on  observe  une  réduction  très  nette,  qui  s'ef- 
fectue en  deux  phases.  Dans  la  première,  if  se  produit  de  la  tri- 
bromorésorcine  ;  dans  la  seconde,  de  la  résorcine. 

Action  de  T aniline  et  du  phénol,  —  Lorqu'on  chanfTe  S  molé- 
cules de  Iribromorésorcine  avec  8  molécules  d'aniline,  on  obtient 
deux  corps  faciles  à  séparer  Tua  de  Tautre.  L'un  est  la  tribromo- 
résorcine,  qu'on  peut  enlever  par  Teau  bouillante;  l'autre,  la  tri- 
bromaniiine,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en  aiguilles 
brillantes  brunes,  fusibles  à  181^  La  réaction  s'accomplit  sui- 
Tant  réquation  : 

Avec  le  phénol,  oa  obtient  de  même  de  la  tribromorésorcine  et 
du  tribromophénol. 

Tribromorésaquinone,  —  L'auteur  n'est  pas  parvenu  a  con- 
vertir ce  corps  en  résorcine.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'é- 
tain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  une  masse 
amorphe  rougeâtre,  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant 
en  longues  aiguilles  soyeuses»  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  TéUier,  qui  se  décomposent  vers  280°  en 
fondant  partiellement.  D'après  leur  analyse,  ces  aiguilles  con- 
stituent la  tétrabromorésoquinhydrone 

C»2Br*H'304    ou    C«Br2Ha<Qj^"7[^C«Br2n2, 

ou  une  dibromorésorcine  C6H*Br*0*.  Dans  ce  dernier  cas,  qui 
n'est  pas  probable,  le  produit  serait  un  isomère  de  la  dibromoré- 
sorcine qu'on  obtient  en  décomposaBt  la  tétrabromofluorescéùie, 
et  qui  fond  à  93*. 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  ce  produit  fournit  un  corps 
non  brouié  toal  différent  de  la  résorcine,  insoluble  dans  Teau, 
incristallisable,  donnant  du  dipbényke  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
la  poudre  de  zinc,  et  constituant  sans  doute  une  dirésorcine. 
D'après  cela,  les  aiguilles  en  question,  sont  probablement  une 
tétrabromodirésorcine  C«Br*H(OH)«— C«Br*H(OH)«.      kd.  w. 
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Aetlon  de  l*aelde  amotenx  snr  le  ehlomre  de  sUiMmodlpliéByle  i 

par  M.  B.  AROIHHEllI  (1). 

Les  combinaisons  stannodiphényliques  sont  transformées  par 
un  grand  nombre  de  réactions  en  dérivés  triphényliques.  L'acide 
azoteux  agit  d'une  manière  analogue.  On  a  ajouté  peu  à  peu 
1  molécule  d'azotite  de  sodium  en  solution  à  1  molécule  de 

Sn(C6H5pci2 

dissous  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'acide  acétique  ;  après  quel- 
ques heures  on  a  étendu  d'eau,  on  a  recueilli  le  précipité  gélati- 
neux produit,  et  on  Ta  Irailé,  encore  humide,  parTéther.  Celui-ci 
laisse  insoluble  une  petite  quantité  d'oxyde  de  stannodiphényle, 
et  dissout  un  corps  qui  reste  après  Tévaporation  sous  la  forme 
de  beaux  cristaux  fusibles  à  105°  ;  c'est  le  chlorure  de  stannotr i- 
phényle  Sn(C«H'î)3Gl.  Quant  à  la  solution  acétique,  elle  renferme 
de  la  nitrosobenzine  et  du  chlorure  stannique  ;  la  première  peut 
être  enlevée  par  l'éther  et  caractérisée  par  ses  réactions;  la  se- 
conde donne  de  l'oxyde  stannique  lorsqu'on  sursature  la  solution 
parle  carbonate  de  sodium. 

En  résumé,  d'après  le  poids  des  matières  employées  et  celui 
des  produits  formés,  on  peut  conclure  qu'il  s'établit  deux  réac- 
tions :  dans  la  première  qui  est  la  réaction  principale,  il  y  a  dé- 
doublement du  chlorure  de  stannodiphényle;  dans  la  seconde, 
action  de  Az*0^  sur  le  même  chlorure  : 

1 .  3Sn((:GH5)20l2  =  2Sn(G6H5)3Gl  +  SnCl» 

2.  Sn(C<îlIs)20l2^  Az203  =  2r/'H5(AzO)  +  SnOGP. 

ED.  W. 


Synthèses  d'oxy-aeéiones  par  rintrodactlon  d*an  radleal  d'aeide 
dans  les  phénols  f  par  MM.  O.  DŒB^ER  et  W.  STACKMANX  (2). 

Dans  une  note  antérieure  (t.  XXX,  p.  552),  les  auteurs.ont  dé- 
crit le  bemoyle-phénol  ou  benzopbénol  C«H»C0.C6H*0H,  iso- 
mère du  benzoate  de  phényle,  produit  par  l'action  du  chlorure  de 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  xii,  p.  509. 

(2)  Deulache  chemiacbe  Gesellachafi,  t.  xi,  p.  2268. 
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benzoy-le  sur  le  phénol,  en  présence  du  chlorure  de  zinc  et  dont 
la  formation  est  précédée  de  celle  du  benzoate  de  benzophénol. 
Ils  espéraient  obtenir  Tacétate  de  benzophénol  en  traitant  de 
même  Tacétate  de  phényle.  Mais  cet  éther,  qui  n'est  pas  attaqué 
par  le  chlorure  de  benzoyle  seul,  ne  donne,  en  présence  de 
ZnCl^  que  le  benzoate  dé  phényle,  en  même  temps  qu'il  se  dé- 
gage du  chlorure  d'acétyle  ;  il  y  a  donc  simplement  échange  de 
Tacétyle  contre  le  benzoyle. 

Lorsqu'on  distille  le  benzophénol  sur  la  poudre  de  zinc,  on  ob- 
tient comme  produit  principal  le  diphénylméthane. 

Chlorure  de  benzoyle  et  résorcine.  L'introduction  du  ^ben- 
zoyle dans  le  noyau  de  la  résorcine  a  lieu  facilement  et  donne 
naissance  simultanément  à  deux  oxy-acétones  :  la  benzorésor^ 
cine  et  la  dibenzorésorcine 

G6H5.GO-G«H3(OH)2    et    (C«H5.CO)2G«H2(OH)2. 

Leur  production  est,  comme  pour  le  benzophénol,  précédée  de 
celle  des  éthers  benzoïques  de  la  résorcine.  On  saponiûe  le  pro- 
duit par  la  potasse  et  on  isole  les  oxy-acétones  par  l'acide  car- 
bonique, puis  on  les  sépare  Tune  de  l'autre  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  En  somme,  on  procède  comme  pour  le  benzo- 
phénol. 

Benzorésorcine,  Ce  corps,  aisément  soluble  dans  l'alcool  froid, 
reste  dans  les  eaux-mères  de  la  dibenzorésorcine  ;  on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  faible  ou  dans  l'eau  bouillante,  qui 
l'abandonne  par  le  refroidissement  en  (Inès  aiguilles  incolores. 
Précipité  de  sa  solution  alcoolique  par  l'eau  chaude,  il  se  dépose 
en  longues  lames  aiguës.  Enfin,  la  benzine  bouillante  l'abandonne 
en  aiguilles  jaunâtres  groupées  en  faisceaux.  La  benzorésorcine 
est  soluble  en  outre  dans  l'éther  et  dans  l'acide  acétique.  Elle 
fond  à  144**.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  est  précipitée  par 
les  acides  sous  forme  cristalline.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa 
solution  alcoolique  en  rouge-biiin. 

Le  dibenzoate  de  benzorésorcine  C6H»C0.C«H3(0C^H50)«,  qui 
est  le  produit  immédiat  de  la  réaction  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  benzoate  de  résorcine  et  qu'on  peut  préparer  aussi  par  la 
benzorésorcine  et  le  chlorure  de  benzoyle,  est  insoluble  dans  Teau, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  cristal- 
lise dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  en  gros  prismes 
incolores,  fusibles  à  141'*. 
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Dibenzorôsorcine,  Elle  cristallise  par  le  refroidissement  de  si 
solution  alcoolique  en  grandes  lames  incolores,  fusibles  à  149*, 
insolubles  dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  ralcool  froid^ 
solubles  dans  Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Elle  se 
dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune  et  forme  avec  les 
terres  alcalines  des  sels  peu  solubles.  Sa  solution  alcoolique  est 
colorée  en  rouge  de  sang  par  Fe*Cl^. 

Le  dibenzoate  de  dihenzorésovcine  (G«H5.CO)«:G6H«:(OC7H«0)* 
cristallise  dans  un  mélange  d*aicoolet  d'acide  acétique  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  qui  fondent  à  151''  et  sont  insolubles  dans  les 
alcalis. 

Diacélate  de  dibenzorésorcine  (CGH->C0)«G«Ha(0C«H30)«.  On 
Tobtient  en  chauffant  la  dibenzorésorcine  avec  Tanhydride  acé- 
tique. Après  (luelques  heures,  on  traite  le  produit  par  l'eau  bouil- 
lante pour  décomposer  l'excès  d'anhydride  acétique  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  Talcool  faible.  Cet  éther  cristallise  en  longues 
aiguilles  brillantes;  il  fond  à  150».  éd.  \v. 

Action  de  l*aclde  azotenx  «ar  Téther  do  la  résorcine  ; 

par  M.  B.  ARO:VHElM  (1). 

L'auteur  se  proposait  d'obtenir  le  dérivé  nitrosé  de  la  résor- 
cine  diéthylique  afin  de  le  transformer  ensuite  en  dérivé  amidé, 
puis  en  dérivé  hydroxylé;  en  d'autres  termes,  il  espérait  passer 
d'une  dioxybeozine  à  une  trioxy benzine.  L'expérience  n'a  pas 
abouli,  parce  que  Tintroduction  du  groupe  nitrosyle  détermine 
la  sortie  d'un  groui^o  éthylique. 

On  a  dissous  5  grammes  de  diéthylrésorcine  dans  20'*''  d'acide 
acétique  et  500''''  d'eau,  puis  on  y  a  ajouté  peu  à  peu  une  solution 
sulfurique  d'acide  azoteux  (renfermant  11  ^/q  Az*0^  pour  89  ^/o 
d'acide  sulfurique)  ;  la  réaction  était  terminée  après  quelques 
heures.  Il  s'est  séparé  peu  à  peu  une  huile  foncée,  ainsi  qu'un 
précipité  floconneux  Jaune  clair.  Ce  précipité  est  soluble  dans  la 
soude  et  s'en  sépare  de  nouveau  par  l'addition  d*un  acide.  Il 
possède  la  composition  d'une  nUtosorésorcine  mono^lbylique 

G«H3(OHXOC2H5)AzO. 
Ce  corps  présente  une  grande  stabilité  ;  il  n'est  soluble  que 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseJlscbafi,  t.  xir,  p.  SO. 
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dans  les  alcalis  et  possède  les  caractères  d'un  nitrosophénol.  Il 
ne  se  décompose  qu'au  delà  de  loO"*,  sans  fondre.   Traité  par 
l'aniline  et  l'acide  acétique,  il  donne  un  dérivé    azoïque  qui  se 
précipite  lorsqu'on  étend  d'eau. 

Les  agents  réducteurs  le  convertissent  en  une  base  soluble, 
très  instal)le,  dont  les  solutions  se  colorent  en  bleu  à  l'air.  L'acide 
azotique  transforme  la  nitroso-éthylrésorcine  en  dérivé  dinitré 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lon^^es  aiguilles  incolores 
fusibles  à  75«;  ce  dérivé  renferme  C«H«.OH(AzO«)*(0(?HS). 

ED.    W. 


Sur  quelques  dérivés  de  rhydroquliione  ;  par  M.  R.  NIETZKl  (1). 

L'auteur  a  décrit  récemment  les  dérivés  di-  et  trinitré  de 
rhydroquinone  diéthylique  (t.  XXXII,  p.  85).  11  a  préparé  depuis 
le  dérivé  mononitré.  On  obtient  celui-ci  en  quantité  presque  théo- 
rique lorsqu'on  dissout  1  partie  de  diéthylhydroquinone  dans 
4  à  5  parties  d'acide  acétique  et  qu'on  ajoute  à  cette  solution  son 
volume  d'acide  azotique  de  1,25  de  densité.  Il  se  produit  une 
huile  d'un  jaune  d'or  qui  se  concrète  après  quelques  instants. 

La  nitvodiélhylhydvoquinone  est  très  soluble  dans  l'alcool 
chaud  ;  elle  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  belles  aiguilles  d'un 
jaune  d'or,  fusibles  à  49<». 

On  obtient  un  dérivé  azoïque  correspondant  lorsqu'on  ajoute 
de  la  poudre  de  zinc  à  la  nitrodiéthylhydroquinone  dissoute  dans 
la  potasse  alcoolique.  La  solution  se  colore  en  rouge  foncé  ;  une 
ébuliition  prolongée  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc  rend  de 
nouveau  la  solution  incolore,  mais  celle-ci  se  colore  ensuite  à 
l'air.  Lorsqu'on  verse  la  solution  décolorée  dans  l'eau,  il  se  pré- 
cipite un  mélange  d'aiguilles  incolores  (combinaison  hydrazoïque) 
et  de  lamelles  rouges  qui  constituent  le  dérivé  azoïque.  La  com- 
binaison hydrazoïque  n'a  pas  pu  être  séparée,  mais  on  l'a  trans- 
formée en  une  base  analogue  à  la  benzidine. 

Lorsqu'on  traite  le  mélange  des  deux  combinaisons  par  HCl 
dilué,  le  dérivé  hydrazoïque  se  dissout  et  le  dérivé  azoïque  reste. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  lames  rouges  ressemblant  à  l'azo- 
benzide  et  fondant  à  128'';  il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  so- 

(1)  Dtutache  ebemische  GeseUaebalt,  t.  xu,  p.  3& 
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lubie  dans  la  benzine  et  dans  l'éther.  Il  se  dissout  dans  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique  avec  une  couleur  violette;  Teaule 
précipite  inaltéré.  Il  distillé  en  grande  partie  sans  décomposition. 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 

^  "  \Az  =  Az  -  C«H3(OC2H5)2. 

Pour  obtenir  la  base  dérivée  de  la  combinaison  hydrazoïque, 
on  concentre  la  solution  chlorhydrique  et  le  chlorhydrate  cristal- 
lise en  aiguilles  déliées,  à  peu  près  insolubles  dans  HCl  concen- 
tré et  peu  solubles  dans  l'eau  ;  aussi  la  purification  de  ce  sel  est- 
elle  facile.  L'analyse  des  cristaux  séchés  à  100''  a  conduit  à  la 
formule  C*oH««Az«0*.2HCl.  Le  chloroplatinate  est  un  précipité 
cristallin  jaune,  s*allérant  par  la  dessiccation.  Les  autres  sels 
sont  peu  caractéristiques. 

La  base  libre  cristallise  dans  Talcool  faible  en  lamelles  déUées 
incolores,  fusibles  â  129"*  et  ressemblant  à  la  benzidine.  L'auteur 
représente  sa  constitution  par  la  formule  de  structure 

Les  agents  oxydants  colorent  en  brun  les  solutions  des  sels  de 
cette  base  et  y  occasionnent  un  précipité  miroitant. 

Dans  sa  précédente  note,  Tauteur  avait  indiqué  172o  comme 
point  de  fusion  de  la  dinitrodiéthylhydroquinone  ;  ce  point  de 
fusion  est  situé  à  ne*".  Ce  dérivé  est  accompagné  d'un  isomère 
fusible  à  130**,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool.  Les  deux 
isomères  s'obtiennent  dans  la  nitration  du  dérivé  mononitré  et 
fournissent  finalement  le  dérivé  trinitré  déjà  décrit. 

L'auteur  a  cherché  à  remplacer  les  groupes  AzH*  de  la  dia- 
mine  correspondant  au  dérivé  dinitré  fusible  à  130^  par  OH;  mais 
lorsqu'on  traite  cette  diamine  par  l'acide  azoteux,  on  obtient,  non 
un  phénol,  mais  un  composé  azoté  cristallisable  en  aiguilles  in- 
colores et  renfermant  C'^H^^Az^O*;  C'est  une  substance  analogue 
à  celle  qu'a  obtenue  M.  Hofmann  en  traitant  la  nitrophénylène- 
diamine  par  l'acide  azoteux.  Sa  formation  a  lieu  d'après  Téqua- 
tion 

C«0Hi2(AzIi2)2O2  4-  HAz02  =  GioHi^AiH)^  +  ÎH^O. 
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Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Téther  et 
dans  la  benzine»  assez  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  dans 
Tacide  acétique;  ce  dernier  Tabandonne  |en  larges  aiguilles  inco- 
lores qui  fondent  à  233*.  Il  ne  possède  qu'un  caractère  basique 
très  faible  et  son  chlorhydrate,  si  toutefois  il  existe,  est  très 
instable.  Par  contre,  il  se  dissout  très  facilement  dans  les  alcalis, 
même  dans  Tammoniaque  et  en  est  précipité  par  les  acides.  Ce 
caractère  est  assez  remarquable  pour  un  corps  qui  ne  renferme 
pas  de  groupe  hydroxylique.  éd.  w. 

Sar  la  fteloA  da  pMAol  mvee   la   sonde    «C  sar  la  syaCkèse  de 
la  phloroglaelae  i  par  HB.  L.  BiURtH  et  J.  SCIDUBDBR  (1). 

On  sait  que  la  soude  et  la  potasse  en  fusion  exercent  quelque- 
fois des  actions  très  différentes  sur  les  composés  aromatiques. 
Leur  action  sur  le  phénol  présente  un  exemple  ti-ès  frappant  de 
celte  différence. 

Lorsqu'on  fond  le  phénol  avec  6  fois  son  poids  de  soude,  on 
voit  d*abord  le  phénate  de  sodium  surnager  Talcali  en  fusion,  puis 
il  se  produit  une  mousse  légère  due  à  un  dégagement  d'hydror 
gène;  celui-ci  va  en  augmentant  en  même  temps  que  le  produit 
brunit.  Quand  la  mousse  commence  à  tomber,  on  laisse  refroidir, 
puis  Ton  dissout  la  masse  fondue  dans  Tacide  sulfurique  étendu. 
Il  se  sépare  des  grumeaux  noirs  qu'on  filtre,  puis  on  agite  la  so- 
lution avec  de  Téther.  Celui-ci  ayant  été  évaporé,  il  reste  une 
masse  sirupeuse  qui  abandonne  bientôt  des  cristaux.  Ceux-ci, 
purifiés  par  flltration  à  la  trompe  et  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion, présentent  tous  les  caractères  et  la  composition  de  la  phlo* 
roglucine  C®H^0^4"2H*0.  Les  eaux  mères  de  cette  phoroglucine 
contiennent  du  phénol  non  altéré,  de  la  pyrocatécbine  et  de  la 
résorcine.  Ces  oxyphénols  ont  été  séparés  du  reste  de  la  phloro- 
glucine  par  précipitation  à  l'aide  de  l'acétate  de  plomb  (qui  pré- 
cipite la  pyrocatéchine)  et  par  cristallisations  fractionnées;  leurs 
caractères  et  leur  composition  ont  été  nettement  établis. 

Outre  ces  produits^  le  résidu  de  la  solution  éthérée  renferme 
des  composés  huileux  épais,  distillant  à  une  température  très  éle- 
vée, incris tallisables,  solubles  dans  Teau  et  qu'on  n'a  pu  débar- 
rasser entièrement  des  oxyphénols  ci-dessus.  Chauffés  avec  de 

(1)  Deutsche  ehemisebe  Geseilacbefi,  i.  xii,  p.  417. 

NOUV.    SBR.,  T.   XXXII,   1879.  —  soc.   CHIII.  34 
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la  poudre  de  zinc,  ces  ocuoposés  fournissent  du  diphényle  et  un 
autre  carbure  fusible  à  une  température  plus  élevée.  Ces  compo* 
ses  sont  certainement  des  diphénols  ei  ceux-ci  sont  différents  de 
celui  qu'on  oUient  en  fondant  le  phénol  avec  la  potasse. 

Le  {Aénol  donne  par  la  réaction  ci-dessus  10  à  15  ^/q  de  sco 
poids  d'un  méian^^  à  quantités  à  peu  près  égales,  de  pyrocaté- 
chine,  de  résoreine  ei  de  phloroglucine.  GeQes*ci  sont  accompa- 
gnées d'une  très  petite  quantité  d'un  acide  qui  n'a  pu  être  étudié. 
Enfin,  la  masse  granuleuse  noire  (40  %  du  poids  du  phénol),  fonr 
due  de  nouveau  avec  la  soude,  fournit  les  produits  ci-dessus  et 
un  résidu  qui  donne  du  diphényle  lorsqu'on  le  traite  par  la  poudre 
de  3100. 

L'acide phényHrJsulfureuxdécriiipSir M.  Senhofer  étant,  diaprés 
ce  chimiste,  fondu  avec  de  la  potasse,  échange  successivement 
deux  groupes  SO^H  contre  OH  ;  mais  le  dernier  ne  se  prête  pas 
i  cet  échange,  et  si  Fon  insiste  sur  la  réaction,  la  molécule  est 
complètement  brûlée.  Avec  la  soude,  au  contraire,  celte  substi- 
tution peut  s'effectuer  en  totalité,  et  l'on  obtient  ainsi  facilement 
de  la  phlorog  lucine  ;  le  rendement  est  de  25  à  30  Vo  ^^  l'acide 
trisulfureux  employé.  bd.  w. 


Sur  l'oxydatlcHi  ë»  la   résorHae  •■  phlofogiwHne  f 
par  ■■•  L.  BAMTH  ei  J.  SClUtEDEA  (i). 

La  résoreine  fondue  avec  la  soude  se  comporte  comme  le  phé- 
nol. La  fusion  est  terminée  lorsque  l'effervescence,  due  au  dé- 
gagement d'hydrogène,  s'est  calmée  après  avoir  été  assez  tumul- 
tueuse. La  masse  fondue,  d'un  brun  chocolat,  se  dissout  presque 
entièrement  dans  l'acide  sulfurique  étendu;  on  n'obtient  que 
2  Vo  environ  de  flocons  bruns.  La  solution,  d'un  brun  clair,  est 
épuisée  par  l'éther;  la  solution  éthérée  est  distillée  et  le  résidu 
sirupeux  abandonné  à  la  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  depbloroglucine  et  une  eau-mère  sirupeuse,  précipitable 
en  partie  par  Tacétate  de  plomb. 

Le  précipité  plombique  renferme  de  la  pyrocatéchine  (2  àf 
8  %  ^^  poids  de  la  résoreine)  et  une  petite  quantité  d'un  com- 
posé huileux,  qui  est  évidemment  un  produit  de  condensation.  Le 
liquide  séparé  du  précipite  plombique  a  été  agité  avec  l'éther  et 


(1)  Deutsche  cbemiscàe  Ge$eJJsclHtfl,  I,  xu»  p. 
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la  sofaiiioa  étiiérée  a  été  évaporée.  Le  résida  sirupetix  se  con- 
crète presque  entièrement  ;  il  est  formé  principalement  de  phlo- 
roglucine  ei  de  résorcine  non  attaquée.  Mais  il  renferme^  en  oitùre, 
un  corps  pulyéruient  et  cristallin^  plus  soloble  dans  TéUier  que 
la  plikârogUiciiie  ei  moins  soliible  dans  Tean»  préseniaol  de  plus 
une  autre  forme  cristalliae  et  n'offrant  pas  les  mômes  réaction& 
11  apparaît  sous  le  microscope  en  prismes  courts,  oUiqnes,  OM.en 
longues  aiguilles  aplaties.  11  donne  avec  Fe*Cl^  une  coloration 
bleue  peu  intense;  il  est  précipité  par  l'acétate  basique  de  plomb, 
mais  non  par  l'acétate  neutre.  Il  ne  fond  pas  à  250'';  chauffé  plus 
fort,  il  noircit,  fond  et  se  décompose.  Ses  cristaux  renferment 
de  Teau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  100^  ;  ils  ont  pour  com- 
position G««H»oO*+2H«0. 

Ce  composé,  qui  se  trouve  aussi  parmi  les  produits  d'oxyda- 
tion du  phénol  par  la  soude,  est  un  tétroxydiphényle,  sans  doute 

C«H«(OH)« 
ia  dirésorcine  symétrique  1  .  Trailé  par  la  poudre  de  zmc, 

fc«H»(OH)« 

il  fournit  en  effet  du  diphényle. 

La  proportion  de  phloroglucine  formée  dans  la  réaction  ci- 
dessus  atteint  70  Vo  ^^  ^  résorcine  employée.  Cette  réaction 
offre  donc  un  procédé  très  commode  pour  préparer  ce  composé, 
assez  difficile  à  obtenir  jusqu'à  présent. 

La  production  de  la  pyrocatécbine  est  due  à  une  transposition 
moléculaire  et  non  à  la  présence  d*impuretés  dans  la  résorcine, 
car  elle  a  été  observée  en  employant  de  la  résorcine  tout  à  fait 
pure.  ED.  w. 

Sur  les  eomliliialaoAs  mzofqves,  oxyaaoîqaes  et  faydrmzoïqnes  f 
par  HM.  H.  SCHHIDT  ci  G.  SCHULTZ  (1). 

Pour  préparer  la  benzidine  et  son  isomère  le  8-diamidodiphé- 
nyle,  les  auteurs  réduisent  Tazobenzide  non  par  le  sulfure  am- 
monique  (Zinine  ;  Staedeler),  mais  par  le  chlorure  stanneux  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  celte  réaction  il  se  forme 
de  l'hydrazobenzide  qui,  sous  Tinfluence  de  HGl,  se  convertit, 
comme  on  sait,  en  ses  isomères,  la  benzidine  et  le  diamidodiphé- 
nyle» 

• 

(1)  IHntaoàt  €temmeàe  GeaelfscAa/l,  I.  m,  p.  4gSL 
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L*azoxybenzide  ne  donne  que  des  traces  d'hydrazobenzide  par 
Taction  de  H'S;  traitée  en  solution  alcoolique  par  SnCl*,  elle 
fournit  presque  uniquement  de  Taniline  et  se  comporte  donc 
tout  autrement  que  Tazobenzide.  Ces  différences  paraissent 
8*étendre,  en  général,  aux  composés  azoïques  et  oxyazoïques. 
Les  auteurs  admettent,  pour  expliquer  Faction  de  SnCl*  sur 
Tazoxybenzide 

G«H5  -  Al  —  Az  -  C»H5 

qu'  une  petite  portion  de  celle-ci  est  convertie  en  hydrazobenzide, 
tandis  que  la  majeure  partie  fournit  un  composé  intermédiaire 
[bydrazoxybenzidé) 

G6H5.AzH  A2H.G6H5 

qui  se  dédouble  aussitôt,  par  réduction  ultérieure,  en  deux  mo* 
lécules  d'aniline.  L'hypothèse  de  ce  composé  intermédiaire  est 
justifiée  par  Texistence  des  dérivés  analogues 


C6H*Cl.Az-0-Az.G6H4Cl    et    GfiH^Gl.Az-O-Az.CeH^Cl 
Na       Na  (G^IPOXCHSO) 


obtenus  par  MM.  Hofmann  et  Geyger  en  traitant  la  chloronitro- 
benzine  par  le  sodium,  puis  le  composé  sodique  par  le  chlorure 
de  benzoyle. 

Les  deux  atomes  d'hydrogène  de  Thydrazobenzide  peuvent 
être  remplacés  par  des  radicaux,  notamment  par  Tacétyle  lors- 
qu'on traite  ce  composé  par  l'anhydride  acétique.  La  diacélylhy^ 
drazobenzide 

G»H5.Az Az.G«H5 

CailO  G2H30 

est  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  qui  l'abandonne 
en  gros  cristaux  transparents,  fusibles  à  iOdo.  L'acide  chlorhy- 
drique  étendu  est  sans  action  sur  ce  dérivé  ;  mais  l'acide  con- 
centré le  transforme  à  rébuUition  en  benzidine. 

Les  auteurs  terminent  cette  note  par  quelques  observations 
sur  les  points  de  fusion  des  dérivés  nitrés,  azoïques,  etc.,  de  la 
benzine  et  de  ses  dérivés  monochloré  et  monobromé.  Le  point  de 
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fusion  va  en  8*élevant  depuis  le  dérivé  nitré  jusqu'au  dérivé 
azoïque;  le  dérivé  hydrazoïque,  sauf  Thydrazobenzide,  fonda 
une  température  plus  basse  que  le  dérivé  azoïque^  etc. 

ED.  w. 

Sur  iM  tesM   «ipkéayUqiiM  I   par  MM.  M.   SGMMIDT 

et  G.  SCMIXTZ  (1). 

Le  $-diamidodiphényle  est  un  isomère  de  la  benzidine  que  les 
auteurs  ont  obtenu  en  même  temps  que  cette  dernière,  en  trai- 
tant rhydrazobenzide  par  Tacide  chlorhydrique  (t.  XXXII, 
p.  225).  Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
dant une  solution  alcoolique  d*azobenzide  avec  une  solution  chlor- 
hydrique de  chlorure  stanneux  (préparée  avec  un  poids  connu 
d*étain).  La  réaction  terminée,  on  distille  la  migeure  partie  de 
Talcool  et  Ton  ajoute  de  l'acide  sulfurique  au  résidu.  Le  sulfate 
de  benzidine,  presque  insoluble  dans  Teau,  est  lavé  à  l'acide 
chlorhydrique,  puis  décomposé  par  Tammoniaque.  Quant  à  la  so- 
lution, elle  renferme  le  sulfate  de  diamidodiphényle;  on  la  sur- 
sature par  la  soude  et  on  Tagite  avec  Téther.  Celui-ci  dissout  le 
(liim  idodiphényle  et  l'aniline  produite  en  même  temps;  ces 
bases  sont  finalement  séparées  par  distillation  fractionnée. 

La  benzidine  est  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  en 
lames  brillantes,  fusibles  à  122^',  inaltérables  à  Tair;  elle  distille 
bien  au  delà  de  360®.  Son  isomère,  au  contraire,  est  à  peu  près 
insoluble  dans  Teau  et  cristallise  en  longues  aiguilles  qui  fondent 
à  45^  et  distillent  à  36d<>;  il  s'altère  à  Pair  et  à  la  lumière  en  se 
colorant  en  rouge.  Le  sulfate  de  benzidine  C**H**Az*.H*SO*  est 
presque  insoluble  dans  Teau,  tandis  que  le  sulfate  de  l-diamido- 
diphényle  (C««H«*Az«)«H2S0*  est  extrêmement  soluble.  Les 
chlorliydrates  présentent  aussi  de  grandes  différences.  Celui  de 
benzidine  C^^H«^Az'.2HCl  cristallise  en  lamelles  solubles  dans 
Teau,  qui  perdent  1  molécule  de  HCl  lorsqu'on  les  traite  par  un 
excès  d'eau;  le  monochlorhydrate  ainsi  produit  cristallise  en 
longues  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  pure.  Le  chlorhydrate 
de  l'diamidodiphéayle  est  extrêmement  soluble  et  sa  solution 
ne  cristallise  qu'à  la  longue,  avec  addition  d'acide  chlorhydrique 
concentré.  Elle  n'est  pas  précipitée  par  PtCl^. 

(1)  Deuîacht  ehemisebe  Geaellsebaft,  i.  xii,  p.  486. 
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Les  auteurs  ont  préparé  la  diaeétylbenzidine,  fusible  à  Si7% 
déjà  déorite  par  M.  Strakosch  (t.  XVII,  p.  518).  Les  eaux-mères 
de  ce  dérivé  diacétylé  renferment  un  composé  basique  qui  est  te 

monacétylbeuEÎdine. 

C«H4.AzH(C2H30) 

cm'.AzBP 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et 
cristallise  dans  ralcool  faible  en  longues  aiguilles  groupées  en 
étoiles  et  fondant  ù  190''. 

Le  diacétyle-l^dinmidodîphényle  se  dépose  de  sa  solution  dans 
Talcool  faible  en  cristaux  compactes,  fusibles  à  SOS"". 

Lorsqu'on  sature  l'azotate  de  benzidine  par  de  Facîde  azoteux 
et  qu'on  ajoute  de  l'alcool  et  de  Téther  à  la  solution,  on  obtient 
l'azotate  de  tétrazodiphényle  déjà  décrit  par  M.  Griess  et  cristal- 
lisant en  aiguilles  jaunâtres.  La  solution  aqueuse  de  ces  cris- 
taux se  transforme  en  diiododiphényle  (lamelles  fusibles  à  202*) 
lorsqu'on  la  traite  par  IH.  Une  solution  alcoolique  de  benzidine  y 
produit  un  précipité  brun  qui  est  le  composé  diphénylique  cor- 
respondant au  diazo-amidobenzol. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  du  sulfate  de  ce  té- 
trazodiphényle, celui-ci  est  converti  dans  le  diphénol  fusible  à 
272°,  déjà  décrit  par  M.  Griess,  par  MM.  Engelhardt  et  Lats- 
chinoff  et  par  M.  Doebner.  Par  contre,  le  dérivé  tétrazoïque  ob- 
tenu à  l'aide  du  5-diamidodiphényle  fournit  ainsi  le  diphénol 
fusible  à  161%  de  M.  Lincke.  éd.  w, 

S«r  les  «ipIléaolB  f  par  MH.  SCHMIDT  et  €«•  S€»U£.TZ  (1). 

L'examen  des  diphénols  signalés  à  la  An  du  mémoire  précé- 
dent a  conduit  les  auteurs  à  cette  conclusion  que  :  outre  les  di- 
phénols a  et  p  obtenus  par  MM.  Barlh  et  Schreder  en  fondant  le 
phénol  avec  la  potasse,  il  n'en  existe  jusqu'à  présent  que  deux 
autres,  r  et  S,  qui  dérivent  notamment  de  la  benzidioe  et  du  ^i- 
amidodiphényle.  La  présente  note  contient  la  description  de  ces 
deux  derniers  diphénols. 

^'Diphénol.  Il  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  brunâtre, 

(1)  Deutsche  chemiscte  GeaeJIacba/t,  t.  7ir,  p.  490. 
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à  peine  cristalline,  lorsqu^oo  foit  bouillir  la  solution  aqueuse  du 
sulfate  de  tétrazodiphényie  dérivé  de  la  benzidine.  C'est  un  corps 
peu  soluble  dans  Teau  et  dans  la  benzine,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther;  purifié,  il  cristallise  en  lamelles  blanches  ou  en  ai- 
guilles groupées  en  faisceaux.  ChaufTé,  il  brunit  vers  250°,  fond 
à  272«  et  distille  bien  au  delà  de  360^ 

Il  se  dissout  sans  coloration  notable  dans  Tacide  sulfurique 
pur  ;  mais  il  suffit  d'une  trace  de  peroxyde  d'azote  pour  que  la 
solution  prenne  une  belle  coloration  bleue.  Sa  solution  aqueuse 
n'est  pas  colorée  à  froid  par  Fe*Cl*  ;  à  chaud,  il  se  produit  un  pré- 
cipité brun.  Le  chlorure  de  chaux  colore  ce  diphényle  en  viole^ 
mais  la  coloration  est  fugace. 

Le  dérivé  diacétylé  fond  à  159-160^ 

Le  diphénol  produit  par  la  fusion  du  diphényldisulfite  de  potas- 
sium avec  la  potasse  (Engelhardi  et  LatschinofT)  n*a  pas  présenté 
de  différence  avec  le  y-diphénol  dérivé  de  la  benzidine.  Ceci  est 
contraire  à  l'opinion  émise  par  M.  0.  Doebner,  qui  se  fondait  sur 
la  prétendue  identité,  admise  par  M.  Lincke,  du  diphénol  de  U 
benzidine  avec  celui  dérivé  de  l'acide  phénolparasulfureux  (fu- 
sible à  156-1580).  De  plus,  M.  Doebnerayant  obtenu  un  dichloro- 
diphényle  fusihle  à  179**  en  traitant  son  diphénol  par  PCl^,  au 
lieu  du  diparachlorodiphéuyle  fusible  à  148°,  on  a  conclu,  d'a- 
près la  réaction  de  ce  dichlorodiphényle,  que  les  deux  atomes  de 
chlore  ou  les  deux  groupes  OH  du  diphénol  correspondant  sont 
contenus  dans  le  môme  noyau  phénylique.  Ayant  répété  cette 
expérience  fondamentale,  les  auteurs  ont  obtenu,  en  effet,  entre 
autres  produits,  un  corps  chloré  fusible  à  179**,  présentant  les  ca- 
ractères de  celui  décrit  par  M.  Doebner,  mais  constituant 
en  réalité  un  pentacblorodiphényle  C'^IPCl'  et  non  un  dérivé  di- 
chloré.  Les  autres  produits  de  Taclion  de  PCF*  sont  le  d/paracA/o- 
rodiphényle^  fusible  à  148**,  et  un  composé  fusible  à  126*»  soluble 
dans  les  alcalis  et  constituant  sans  doute  un  diphénol  chloré. 
Ainsi  se  trouve  démontrée  la  constitution  du  diphénol  en  question, 
qui  est  le  dioxYpBradîphênyle^  attendu  que  l'acide  diphényldisul- 
fureux  qui  lui  donne  naissance  est  lui-même  l'acide  dipara 

C8HV803H(p) 

I 
C6H*.S03Hpj 

<il  correspond  à  Tacide 
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n«H4.G00H 

I 
G6H*.C00H 

produit  d'oxydation  du  diparadicrésyle). 

Les  auteurs  ont  enfin  obtenu  le  môme  diphénol  en  distillant 
avec  la  chaux  V acide  dioxypbéDylbenzoïque 

C<îH3(0H).C00H 
C6HH0H) 

Pour  obtenir  ce  dernier  acide,  on  a  chauffé  à  250"*  la  diphényléna- 
cétone  avec  de  Tacide  sulfurique,  on  a  saturé  par  la  chaux  et  ob- 
tenu ainsi  le  sei  de  calcium  de  Tacidedisulfureux 

^C«H3.S03^ 
G0(  I  >Ca. 

G6H3.S03/ 

Ce  sel,  qui  est  précipité  à  Tétat  amorphe  lorsqu'on  igoute  de  Tal- 
cool  à  sa  solution  aqueuse  concentrée,  a  été  fondu  avec  la  po- 
tasse, puis  la  masse  fondue  a  été  reprise  par  Teau,  la  solution  a 
été  sursaturée  par  Tacide  sulfurique  et  épuisée  par  Téther.  L'acide 
dioxyphénylbenzoïque  ainsi  isolé  est  peu  soluble  dans  Teau,  so- 
lubie  dans  l'alcool  bouillant  et  cristallise  en  cristaux  durs  et  bru- 
nâtres fusibles  à  STO"".  Comme  il  dpnne  le  y-diphénol  par  distilla- 
tion avec  la  chaux,  il  constitue  l'acide  dipara-oxydiphénylortho- 
carboxylique. 

«-Diphénol.  — 11  se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution 
aqueuse  du  sulfate  de  tétrazodiphényle  dérivé  du  Miamidodiphé- 
nyle.  Il  fond  exactement  à  i61<>  (on  a  indiqué  antérieurement 
156-158').  11  bout  à  342o.  Son  poids  moléculaire  a  été  vérifié  par 
la  densité  de  vapeur. 

Son  dérivé  diacélylé  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  grandes 
lames  brillantes,  fusibles  à  94''.  Le  diphénol  de  Lincke,  préparé 
par  l'acide  phénolparasulfureux,  est  identique  avec  le  précédent. 
Comme  lui,  il  donne  du  diphényle  par  l'action  de  la  poudre  de 
zinc,  malgré  l'affirmation  contraire  de  M.  Lincke.        éd.  \v. 
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AeCloB  d«  raAhydrMe  mMMtmx,  Mir  l'acide  prot€»eatéeklqae  i 

par  M.  UmiL  GEUBBR  (1). 

Le  but  de  l'auteur  en  étudiant  cette  réaction  était  d'obtenir  des 
dérivés  nilrés  de  Tacide  protocatéchique  ;  mais  Taction  est  beau- 
coup plus  profonde. 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'anhydride  azoteux  dans 
une  solution  de  20  à  30  grammes  d'acide  protocatéchique  dans 
200**'  d'éther,  refroidie  par  de  la  glace,  il  se  produit  une  colora- 
tion rouge  foncé  et  un  dégagement  de  bioxyde  d'azote  et  de  gaz 
carbonique.  Si  Ton  agite  après  quelque  temps  la  solution  éthérée 
avec  de  l'eau,  celle-ci  se  colore  en  rouge  et  dissout  quelques-uns 
des  produits  de  la  réaction. 

La  solution  aqueuse,  neutralisée  par  CO^Na',  passe  au  rouge 
pourpre  et  laisse  déposer,  avant  la  neutralisation  complète,  un 
précipité  cristallin,  dense  et  blanc,  A.  La  neutralisation  étant  ache- 
vée, il  se  produit  après  quelques  heures  un  dépôt  de  paillettes 
miroitantes  légères,  offrant  l'aspect  de  l'or  massif  :  c'est  le 
corps  B.  La  liqueur  Altrée  renferme  encore  de  l'acide  oxalique  et 
le  produit,  très  peu  abondant,  qui  colore  le  liquide  en  pourpre  et 
qui  n*a  pu  être  isolé. 

La  liqueur  éthérée  abandonne  par  Tévaporation  une  masse 
cristalline  jaunâtre  C, accompagnée  de  cristaux  isolés,  d'un  jaune 
rougeâtre.  L'eau-mère  contient  de  l'acide  picrique  et  une  petite 
quantité  d'un  corps  nitré  soluble  dans  la  potasse  avec  une  cou- 
leur pourpre,  le  même  probablement  que  celui  contenu  dans  la 
solution  aqueuse;  c'est  peut-être  la  nilropyrocatéchine  de  M.  Be- 
nedikt  (t.  XXX,  p.  449). 

Le  corps  A  est  un  sel  de  sodium  à  peu  près  insoluble  dans 
Teau,  non  azoté,  qu'il  faut  sécher  dans  le  vide,  car  il  s'altère  déjà 
à  100^  Il  renferme  18,20— 18,38  Vo  de  carbone;  3,10— 3,40 d'hy- 
drogène et  17,42  Na.  L'acide  correspondant  se  dédouble  avec 
dégagement  de  CO*  lorsqu'on  cherche  à  le  mettre  en  liberté  ;  en 
outre,  il  n'a  pas  été  possible  d'en  obtenir  d'autres  sels.  Aussi, 
pour  établir  sa  constitution,  a-t-il  fallu  recourir  à  l'étude  de  la 
décomposition  du  sel  de  sodium  par  la  chaleur  ou  par  Teau. 

ChaufTé  à  60""  avec  de  l'eau,  le  sel  A  se  dissout  avec  dégage- 

(1)  DeuUehe  chtmisehe  Ges^Usehafi,  t.  xii,  p.  514. 
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ment  de  GO^.  La  même  décomposition  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  le 
sel  à  iOO>;  ^e  est  alors  complète  à  200»;  il  se  dégage  CO^  et 
H^O  et  le  résidu  est  soluble.  Le  nouveau  sel  soluble  donne  avec 
l'acétate  de  plomb  un  précipité  qui,  décomposé  par  H*S,  donne 
Tacide  correspondant  ;  celui-ci  cristallise  en  petits  prismes  fra- 
giles et  brillants  ou  en  aiguilles  étoilées  et  présente  la  composi* 
tion  de  V acide  tartronique  C^H^O*^.  Sa  nature  a  été  confirmée  par 
l'étude  des  sels  de  baryum,  de  cadmium,  de  plomb  et  de  sodium. 

Le  sel  de  baryum  neutre  C®H*BaO*+V«^*0  ®st  une  poudre 
cristalline  dense.  On  a  obtenu  le  même  sel  avec  1  molécule  H<0 
en  précipitant  par  la  baryte  la  solution  du  sel  sodique  primitif 
dans  l'acide  azotique  ;  il  est  alors  amorphe. 

Le  sel  de  cadmium  C^H^CdO'^  est  amorphe  et  peu  soluble;  le 
sel  basique  do  plomb  (G'^H.0^)*Pb^+2H*0  est  un  précipité  cris- 
tallin blanc. 

Chauffé,  Tacidc  tartronique  fond  à  155*»  en  dégageant  GO*  ;  ce 
dégagement  devient  très  abondant  à  180**,  puis  il  cesse.  Le  ré- 
sidu ne  se  concrète  qu'après  quelques  jours.  Séché,  ce  produit 
est  une  poudre  blanche  inodore  et  insipide,  fusible  à  175**,  inso- 
luble dans  Teau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  une  ré- 
action acide.  G'est  le  glycolide  G*H*0*. 

L'alcool  ne  paraît  pas  être  un  dissolvant  indifférent  de  l'acide 
tartronique.  Lorsqu'on  décompose  son  sel  de  plomb,  délayé  dans 
l'alcool,  par  H*S,  on  obtient  par  la  concentration  de  la  liqueur 
filtrée  un  acide  difficilement  cristallisable  et  ne  présentant  pas 
les  caractères  de  l'acide  tartronique. 

Dans  la  transformation  du  sel  sodique  A  en  tartronate  de  so- 
dium C3H«Na«0«,  il  se  dégage  16,59  o/^  C0«  et  21,2  Vo  d'eau. 
Cette  donnée,  jointe  à  l'analyse  directe  du  sel  A,  montre  que  ce 
dernier  est  le  sel  de  sodium  C5H«Na«0''+3H*0  de  V acide  car- 
boxytartronique 

/COOH 
OH.G— COOH. 
\GOOH 

Le  corps  B  se  présente  sous  le  microscope  en  tables  transpa- 
rentes, d'un  jaune  verdâtre.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution  est  d'un  brun  ver- 
dâtre. Chauffé,  il  détone  et  laisse  un  résidu'de  CO»Na«.  Il  ren- 

m 

ferme  de  l'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  150**.  D'après  son 
analyse,  c'est  le  sel  de  sodium  de  la  dioxjrdiiiUroqaÂaaae 
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G6Na2Az»0«+2TPO. 

L'acide  libre  est  1res  altérable  ;  il  est  soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool,  peu  soluble  dans  Téther.  U  se  présente  en  longues  ai- 
guilles verdâtres. 

La  masse  cristalline  C,  abandonnée  par  la  solution  éthérée,  ren«- 
ferme  de  V acide picrique^  le  diniirophéàolft  (fusible  à  lii""),  et  un 
acide  plus  soluble  dans  Talcool,  soluble  dans  la  benzine  bouil- 
lante, insoluble  dans  la  beuzine  froide  et  cristallisant  en  lames 
jaunâtres.  Cet  acide,  qui  est  soluble  dans  Teau  bouillante  et  s*en 
dépose  en  aiguilles  lanugineuses  incolores,  est  un  acide  niiroxf' 
benzoïque  C6H3(0H)(A20«) .  COOH.  Son  sel  de  baryum 

C7H3(AE02)Ba03  -i-  IPO 

est  rouge  foncé,  peu  soluble  et  ne  perd  son  eau  de  cristallisation 
qu'à  200**.  Cet  acide  est  différent  de  tons  les  acides  nilroxyben- 
zoïques  connus,  sauf  peut-être  de  Tacide  nitroxydracylique  que 
M.  Griess  a  décrit  comme  se  présentant  en  aiguilles  lanugineuses 
blanches,  fusibles  a  185®. 

L'acide  amidé  dérivé  de  l'acide  nitré  ci-dessus  cristallise  en 
fines  aiguilles  groupées  en  étoiles  ;  son  sulfate  cristallise  en  ai- 
guilles microscopiques  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

En  résumé,  voici  les  produits  de  l'action  de  Az*0^  sur  l'acide 
protocatéchique  avec  leur  rend^nent  : 

Acide  oxalique 16,66  ^/^ 

Acide  carboxytartro nique 10,50      JCalculé  d'après  le  poids 

Dinitrodioxyquinone  hypothétique.  0,60      j    des  sels  de  sodium. 

Acide  picrique 4,00 

«  Dinitrophénol 3,50 

Acide  nitroxybenzoïque i  ,00 

KD.  w. 

Sur  qnc-Iqves  eomlifaiaisoiis  asoîqaes  %  par  MM.  P.  \¥ESELSKT 

et  A.  MENl»iKT  (1). 

M.  Weselsky  a  attiré  Ta ttention,  il  y  a  quatre  ans,  sur  une  ma* 
iière  colorante  rouge  qui  se  produit,  entre  autres,  par  le  mélange 
des  solutions  alcooliques  de  phloroglucine  et  de  diazoamidoben- 

(f)  Deais^e  ebtwiseb€  Gtêelhcà»ft,  t.  xn,  p.  2â6. 
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zol.  Les  auteurs  ont  entrepris  l'étude  des  produits  formés  dans 
cette  réaction  et  dans  les  réactions  analogues. 

Azobenzolphloroglucine»  —  On  obtient  ce  corps  en  mélangeant 
les  solutions  très  étendues  de  1  molécule  de  phloroglucine,  2  mo- 
lécules d*azotate  d'aniline  et  2  molécules  d'azotite  de  potassium. 
Le  mélange  se  trouble  peu  à  peu  et  laisse  déposer  un  composé 
amorphe  rouge.  On  purifie  celui-ci  en  précipitant  sa  solution  sul- 
furique  par  Teau  et  en  faisant  cristalliser  le  précipité  dans  ralcool. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  microscopiques.  La  réaction  se 
passe  de  même  entre  le  sulfate  de  diazobenzol  et  la  phloroglucine. 
Mais  le  mieux  est  de  mélanger  des  solutions  alcooliques  chaudes 
de  phloroglucine  (1  moléc.)  et  de  diazoamidobenzol  (2  moléc.)  : 
razobenzolphloroglucine  se  dépose  par  le  refroidissement  en  amas 
de  cristaux.  La  composition  de  ce  corps  se  représente  par  la  for- 
mule 

C6H(OH)3<J-^=A^;gg:. 

On  obtient  de  la  môme  manière  la  parazotoluol-phloroffluciae 

P6H/nH\3^A2  =  Az.G«H*.CH3 
^"(^")^<Az  =  Az.C«H\GH3» 

qui  cristallise  en  aiguilles  déliées  rouges.  Elle  se  dissout  dans 
SG^H^  avec  une  couleur  cramoisie.  Elle  teint  la  soie  et  la  laine 
en  jaune  ou  en  cinabre,  suivant  la  durée  de  la  teinture. 

Parazophénolphloroglucine  HO . C«H*Az  =  Az . C6H*(OH)3.  — 
L*azotatedeparazodiphénol  et  la  phloroglucine  donnent  un  préci- 
pité rouge  qui  est  un  mélange  de  deux  composés,  Tun  soluble  dans 
l'alcool,  l'autre  insoluble.  Le  premier  représente  la  parazophé- 
nolpliloroglucine  avec  3H*0.  Sa  solution  dans  la  benzine  l'aban- 
donne sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  rouge,  soluble  dans 
les  alcalis  et  dans  SO*H^  avec  une  couleur  orange  foncé.  Ce 
corps  ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisai  ion  à  120''. 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  est  la  parazophénolphloroglu- 
cine anhydre;  c'est  une  masse  amorphe  verte  à  reflets  métalli- 
ques. Elle  se  précipite  par  l'addition  d'eau  à  sa  solution  sulfu- 
rique,  qui  est  rose,  en  flocons  rouges. 

DÉRIVÉS  AzoÏQUES  DE  LA  NAPHTYLAMiNE.  —  Lorsqu'ou  mélange 
des  solutions  alcooliques  de  naphtylamine  et  des  sulfates  d*azo- 
benzol,  de  parazotoluol  et  de  parazophénol,  il  se  dépose  des  sul- 
fates cristallisés  de  combinaisons  diazolques  qu*on  purifie  par 
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cristallisation  dans  Talcool.  Les  combinaisons  azoïques  libres, 
séparées  par  Tammoniaque,  sont  purifiées  par  cristallisation  dans 
la  benzine.  On  a  obtenu  ainsi  les  composés  suivants  : 
Sulfate  d^azobeûiolnapbtjrlamine 

(G»H5.  Ai= Az.G»0H«A«H2)2SO*H2 + iHK). 

Aiguilles  veloutées  noires,  microscopiques,  peu  solubles  dans 
Veau,  plus  solubles  dans  Talcool  avec  une  couleur  rouge,  inso- 
lubles dans  réther. 

Paraxotoluolnapbtylamine  CH».C«H*.A2  =  A2.C*oH«.AzH«. 
Lamelles  d'un  rouge  rubis,  fusibles  à  146%  insolubles  dans  Fal- 
cool  bouillant  et  dans  la  benzine.  Le  sulfate 

(G«''Hi5A23)2H2SO*  +  8H20 

forme  des  aiguilles  bleu  d*acier  qui  deviennent  vertes  à  105®  en 
se  déshydratant. 
Parazopbénolnaptylamine 

H0.C6H*.Az  =  Az.G«0H6.AzH2  +3H20. 

Longues  aiguilles  orangées,  groupées  en  faisceaux  et  fusibles 
à  170®.  Elles  retiennent  1  molécule  d*eau  à  100®.  Le  sulfate 
cristallise  avec  6H*0  en  aiguilles  vertes  très  peu  solubles  dans 
Veau,  solubles  dans  Talcool  avec  une  couleur  bleue  et  dans 
Tacide  acétique  étendu  avec  une  couleur  bleu  violet. 

ED.    w. 


Memarqaes  sur  les  dérlTés  aaoiqiiea  décrite  par  MM.  Weselsky 

•C  BeMdlkt  I  par  M.  P.  GMIESS  (1). 

M.  P.  Griess  rappelle  qu*il  a  déjà  décrit  en  1864  sous  le  nom 
de  diazobenzolamidonaphtol  le  composé  que  MM.  Weselsky  et 
Benedikt  ont  nommé  azobenzolnaphtylamine  (voir  la  note  précé- 
dente). 

Ge  produit,  comme  tous  les  composés  analogues,  est  une  ma- 
tière colorante;  mais  son  peu  de  solubilité  est  un  obstacle  à  son 
emploi  pratique.  Par  contre,  son  dérivé  sulfoconjugué 

C16H13Az3S03 


(1)  Deutoclia  ebemisehô  Oea^achë/l,  t.  xii,  p.  426. 
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peut  âir9  utilisé  comaie  matière  ooloranta  jauBO-rouee.  On  Tcik- 
tient  en  faisant  bouillir  un  mélange  équîTaieni  de  sulfiite  de  na- 
phtylamine,  en  solution  aqueuse,  et  d'acide  diaaotieiizolaaiiureuL 
Cet  acide  cristallise  en  petites  aiguiUee  d^im  Ima  vîoiet  el  ses 
sels  cristallisent  avec  une  très  grande  facilité.  Ses  solutions  sont 
colorées  en  jaune  orange  par  les  alcalis  et  en  rouge  magenta  par 

•  Nouvelle  réaction  de  t acide  azoêeux.  —  Lorsqu'on  ajoute  un 

peu  d'acide  sulfanilique  à  une  solution  renfermant  des  traces 
d*lacide  aioteux  et  additionnée  d*aoide  snlfurique,  puis,  «près 
10  minutes,  quelques  gouttes  d'une  solution  incolore  de  sulfate 
de  naphtylamine,  il  se  produit  une  coloration  rouge.  Celle-ci  eai 
due  à  la  production  de  la  matière  colorante  di-dessus.  Cette  réac- 
tion est  d'une  extrême  sensibilité  et  permet  notamment  de  re- 
trouver Tacide  azoteux  dans  ta  salive.  L*auteur  Ta  aussi  recher^ 
ché,  mais  en  vain,  dans  Turine  qui  en  renfermerait  suivant 
Schœnbein.  kd.  w. 

Sur  la  phtalélne  de  roHlNBerésylol  y  par  ■•  G.  FRAUDE  (1). 

Cette  phtaléine  a  été  préparée  en  chauffant  &  120°  8  parties 
d'anhydride  phtalique  avec  2  parties  de  crésylol  (obtenu  à  l'aide 
de  Torthotoluidine)  et  2  parties  de  tétrachlorure  d'étaîn.  Après 
avoir  chassé  l'excès  de  crésylol  par  la  distillation  avec  Teau,  on 
dissout  la  phtaléine  dans  la  soude  et  on  la  précipite  par  Tacide 
chlorhydrique,  puis  on  la  dissout  dans  l'alcool  et  on  laisse  tom- 
ber la  solution  alcoolique  dansTeau.  La  pblaléine  du  crésylol. 

pç™^GO-C«H3(CH3)OH 
^"  '^GO-C«H3(GH3)OH- 

se  dépose  par  le  repos  en  croules  cristallines  couleur  de  chair, 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  peu  solubles  dans 
la  benzine.  Ses  solutions  alcalines  sont  violettes.  Elle  fond  à 
213.214». 

La  diacélyîphlaléine  du  crésylol  C««H»«0*(C«H30)«  n'a  été  ob- 
tenue  qu'en  masse  amorphe  blanche,  soluble  dans  l'alcool,  Félher, 
Pacétone,  fusible  à  73-75*. 

La  dibenzoylphtaléine  C«H««0*(CtH50)*  cristallise  dans  la  ben« 
zine  en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à  195-196°. 

Action  du  brome  sur  la  phtaléine  du  crésylol.  —  Suivant  la 

(1)  Deutsche  chemischê  GeselIsthaUj  t.  su,  p.  837. 
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quantité  de  brome  employée»  on  obtient  un  dérivé  dibromé  ou  une 
j^taléine  monocrésoliqne,  un  groupe  crésylique  étant  éiimioé 
sous  la  forme  de  bromure  de  crésyle.  La  production  d'un  dérivé 
bisubstitué  et  non  d*un  dérivé  téirasubstitué^  comme  cela  a  lien 
pour  la  phtaléine  du  phénol,  permet  d'admettre  que  les  deux 
groupes  méthyliquee  occupent  les  positions  de  deux  des  atomes 
de  brome  de  la  tétrabromophtaléine  du  phénol. 

I^ibromophtalékie  du  crésy loi  C^W^Br^^.  —  On  opère  sur  la 
solution  alcoolique  de  la  phtaléine  ;  on  la  purifie  en  distillant  le  pro- 
doit brut  avec  la  vapeur  d'eau  pour  chasser  les  produits  secon- 
daires, puis  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  EUe  fond  à  255^. 
Les  alcalis  étendus  la  dissolvent  avec  une  couleur  bleue.  Chauf- 
fée a  150^  avec  un  excès  de  SO^H^,  elle  est  transformée  en  bro^ 
niométbyloxy-antbraqamone. 

Phtaléine  monoerésoliqae  bromée 

^^"*<CO*.GfiH2Br(GH3)OH. 

On  Tobtient  en  ajoutant  peu  à  peu  un  mélange  de  6  parties  de 
brome  et  6  parties  d*acide  acétique  cristallisable  â  i  partie  de 
phtaléine  dissoute  dans  10  parties  d*alcool.  On  obtient  une  bouil- 
lie de  petits  cristaux  prismatiques  qu'on  lave  à  l'éther  et  qu*ofi 
fait  cristalliseï*  de  nouveau  dans  l'alcool.  Ce  corps  fond  à  228"". 
Il  se  dissout  sans  coloration  dans  les  alcalis  étendus.  Chauffé  à 
140^  avec  SO^H^  en  excès,  il  est  transformé  intégralement  en 
méthylbromoxyanthraquinone.  Chauffé  avec  la  résorcine,  il  donne 
un  produit  que  la  soude  dissout  avec  une  couleur  rouge  foncé. 
Le  sel  de  baryum 

^"*'^C0!c6H2Br(CH3)0>^^ 

se  dépose  par  Tévaporation  de  sa  solution  en  petits  cristaux  jaunes. 
.  Lorsqu'on  chauffe  vers  120^,  la  broroophtaléine  monocrésolique 
(3  parties)  avec  le  perchlorure  de  phosphore  (5  parties),  on  ob- 
tient le  chlorure  de  la  bromophtaléine  C'^H'OBrO^Cl.  On  traite  le 
produit  brut  par  l'éther  et  on  verse  la  solution  éthérée  dans  l'eau; 
on  obtient  ainsi  une  huile  qui  se  solidifie  et  qui  cristallise  dans 
l'acide  acétique.  Ce  chlorure  fond  à  208®. 

Diniiropbtaléine  du  crésyloL  —  On  ajoute  goutte  à  goutte  de 
l'acide  azotique  à  la  phtaléine  dissoute  dans  80  à  100  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique.  La  couleur  rouge  orangé  de  la  solution  vire  au 
jaune;  on  la  vei*se  dans  l'eau,  puis  Ton  fait  cristalliser  dans  l'ai- 
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cool  les  flocons  qui  se  précipitent.  Ou  bien  on  fait  passer  un  cou- 
rant d'acide  azoteux  dans  la  solution  éthérée  de  la  phtaléîne;  le 
dérivé  dinitré  cristallise  immédiatement.  Ce  dérivé  dinitré  fond  à 
UO^.  Traité  par  le  sulfure  ammonique,   il  donne  un  produit 

amidé. 

DÉRIVÉS  ANTHRAQUiNONiQUEs.  MélbyloxjranlhrâquwoneC^^W^. 
—  On  chauffe  lentement  jusqu'à  160^  un  mélange  de  2  parties  de 
crésylol,  8  parties  d'anhydride  phtalique  et  100  parties  d'acide 
sulfurique.  On  verse  ensuite  la  solution  dans  l'eau,  on  dissout 
dans  l'éther  le  précipité  produit,  on  évapore  la  solution  éthérée, 
on  dissout  le  résidu  dans  la  soude  et  on  le  précipite  par  HCl.  Fi- 
nalement on  sublime  le  produit  qui  s'obtient  ainsi  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or.  Ce  composé  se  dissout  dans  Teau  de  chaux  et 
dans  l'eau  de  baryte  avec  une  couleur  rouge  brun. 

Bromométhyloxyanthraquinone  C^^H^BrO"*.  —  On  l'obtient  de 
même  avec  la  bromophtaléinedeTorthocrésylol.  Elle  fond  à  205^ 

MétbylaUzarine  C*»H*oO*.  —  On  l'obtient  en  fondant  à  200*  la 
méthyloxyanthraquinone  ou  son  dérivé  brome  avec  un  excès  de 
potasse.  Le  produit  fondu,  repris  par  l'eau,  précipité  par  HCl, 
puis  sublimé,  se  présente  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
250-252"*.  Elle  est  identique  avec  celle  que  M.  0.  Fischer  a  obte- 
nue a  l'aide  de  la  méthylanthraquinone. 

Phtaline,  phtàudine  et  phtalidéine  de  l'orthogrésylol.  — Li 
phtaline  de  rorthocrésyloi  C**H*<>0*  se  produit  par  l'action  de  la 
poudre  de  zinc  surune  solution  alcaline  dephtaléine.  Le  produit 
cristallisé  dans  l'alcool  faible  fond  à  214-215''.  La  phtaline  dibnh 
mée  C**H***Br*0*,  obtenue  de  même  à  l'aide  de  la  dibromophta- 
léine,  ou  bien  par  bromuration  de  la  phtaline,  fond  à  236''. 

La  diacétylphtaline  du  crésylol  C«H«80*(C»H30)«.  —  Poudre 
cristallineblanche,fusibleàl38-140%  obtenue  en  chauffant  la  phta- 
line avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  traitant  par  l'eau  et  fai- 
sant cristalliser  dans  l'acétone. 

Phtalidine  et  phtalidéine.  —  Pour  obtenir  la  phtalidine,  on 
broie  la  phtaline  avec  SO*H*  concentré  et  Ton  précipite  par  l'eau. 
C'est  un  corps  amorphe  jaune,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
ther  avec  une  fluorescence  verte.  Sa  solution  alcaline  exposée  à 
l'air,  puis  précipitée  par  un  acide,  fournit  la  phtalidéine  en  flo- 
cons roses.  ED.  w. 


LeG«raBt:G.  NASSU.N 


rJkhj.  —  Imp.  Paul  Dupont,  ro«  dkt^vT^nsMRfSiT^f.  —  47,  II.79. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  14  NOVEMBRE  1879. 

Présidence  de   M,   Jungfleiscb. 

La  Société  reçoit  : 

Atii  délia  R.  accademJa  dei  Linceiy  anno  CCLXXV,  1877-1878; 

série  terza  :  memorie,  t.  U  {dispensa  prima  e  seconda). 
AUi  délia  R.  accademia  dei  Linceiy  airno  CCLXXVI,  1878-1879  ; 

série  ierza  :  transunii,  t.  III,  fasc.  6  et  7. 
Ricercbe  sulle  formole  di  cosUtuzione  dei  composti  ferrici,  par 

M.  DONATO  TOMMASI. 

La  Gaceta  cienti&ca  de  Venezuela^  Caracas,  t.  II,  n"*"  26  et  28  à 

45;  —  t.  m,  n«*  2,  3,  4. 
Guiapara  elanalisis  inmediaio  de  los  végétales^  porel  D"  Pedro 

N.  Arata,  professeur  à  Buenos-Ayres. 
Toxicàlogia  dei  cloroformOy  par  MM.  Santiago  Bonilla  Mirât  et 

Angal  Bellogin  Aguasal,  Madrid. 
Tbe  transactions  of  the  American  médical  association,  t.  XXIX. 
Annual  Report  and  Journal  of  proceedings  oi  the  board  of 

régents  of  the  Smitbsonian  institution  for  the  year  1877, 

Washington. 
Tbe  behavior  of  natural sulphideswitb  iodine  andotber  reagents 

by  H.  Carrington  Bolton,  Ph.  D.,  professer  of  çhemistry  in 

Trinity  CollegCy  Hartford^  Conn. 
Tbe  naturalisas  leisure  bour  and  montbly  bulletin ^  par  M.  A.  E. 

FooTE,  3  numéros. 
Jenaische  Zeitschrift  fur  Naturwissenscbaft,  t.  XIII.  —  Nouvelle 

série  t.  VI,  2  livrais. 
Verbandlungen  des  naturhistoriscb-mediciniscben  Vereins  zu 

Heidelberçy  nouv.  série,  t.  II,  4*  livrais. 

Nouv.  sAr.,  t.  xxxn,1879. — soc.  ghiv.  35 
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Aivhives   néerltindaisea    des  Boîenoes  exactes   et    natarêllet^ 

t.  XIV.  livrais.  1  et  2. 
Bulletin  de  F  Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Péters- 
bourg^ t.  XXV,  n°  4. 
Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles  de 

Bordeaux,  2*  série,  t.  111,  2"  cahier. 
Bulletin  de  la  Société  industrielle  d^  Rouen^  7*  dnnée*  P***  3  et  4, 

mai-août  1879. 
Procès-verbaux  des  séances  du  comité  de  chimie  de  la  Société 

industrielle  do  Mulhouse.  Séances  des  11  Juin^  10  septembre, 

8  octobre  et  12  novembre  ^^^9, 
Journal  de  la  Société  de  pharmacie  de  Constantinople,  première 

année,  n°"  1,  2,  3.  1«70. 
IjCs  progrès  de  F  industrie  chimique  à  T  Exposition  universelle  de 

Paris  en  1878,  par  MM.  F.  Reverdin  et  E.  Noelting. 
De  Fintroduetion  et  de  F  acclimatation  des  quinquinas  à  File  ia 

la  Réunion^  par  M.  Edouard  Troubttb. 
Sur  la  non-existence  de  Fhydrogène  naissant,  par  M.  Donàto 

TOMMASI. 

Notes  diverses,  par  M.  Euo.  Dorrwbll. 

La  vérité  sur  le  phylloxéra  vastatrix,  par  M.  Louis  Gabbllo  k 

Ibanbz,  Barcelone,  1879. 
Sur  les  azodérivés  du  toluol;  par  M.  J.  Barsilowsky. 
Sur  FisotributylônOy  par  M.  A.  Boutlbrow. 

MM.  Hammerl  et  Luis  Cabello  b  Ibanbz  sont  nommés  mem* 
bres  non  résidants. 

M.  Schneider  lit  une  communication  de  M.  A.  Richard,  relative 
aux  bases  pyridiques  de  Thuile  animale  de  Dippel. 

M.  Arm.  Gautier  indique  le  procédé  au  moyen  duquel  il  a  ob- 
tenu la  chlorophylle  cristallisée  qu'il  a  montrée  i  la  Société  il  y 
a  deux  ans  :  il  enlève  la  matière  colorante  d'une  solution  alcooli- 
que au  moyen  du  noir  animal  et  reprend  ce  dernier,  d'abord  par 
de  Talcool  faible  (a  65  centièmes)  pour  éliminer  une  matière  cris- 
talline orangée,  puis  par  de  Téther  de  pétrole  qui  dissout  la  chlo- 
rophylle. 

M.  Gautier  a  trouvé  que  la  chlorophylle  présente  la  plus 
grande  analogie  avec  la  bilirubine.  Elle  ne  renferme  pas  de  fer 
dans  sa  constitution  comme  on  le  supposait  jusqu'à  présent. 

M.  J.  OoiER  fait  connaître  les  résultats  de  ses  déterminatioas 
thermochimiques  relatives  aux  iodhydrata  et  bromhydrata  d'hy- 
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clrojj^èiie  phosphore.  Il  répôte  devant  la  société  ses  expériences 
de  préparation  du  chlorhydrate  d'hydrogène  phosphore  en  com- 
primant à  20  atmosphères,  au  moyen  de  Tappareii  de  M.  Caille- 
tet,  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  ohlorhydrique  et  d'hy-r 
drogèno  pliosphoré. 

MM.  FiUEDEL  ET  Balsoh.n  out  souniis  réthylbenzine  à  une  oxy- 
dation ménagée.  En  la  dissolvant  dans  Tacide  acétique  anhydre 
et  en  l'oxydant  par  de  l'acide  chromique  dissous  dans  Tacide 
acétique,  ils  ont  constaté  un  dégagement  d'acide  carbonique  et 
obtenu  du  méthylbenzoyle  crislallisable. 

MM.  FniEDEL  et  Crafts,  en  faisant  aj^irle  cyanogène  sur  la  benzipe 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  ont  obtenu  du  benzonitrile. 

M.  Friedel  présente  un  travail  de  M.  Demole  sur  une  synthèse 
partielle  du  sucre  de  lait.  Ce  chimiste,  en  chauffant  avec  de 
Tacide  acétique  anhydre  les  deux  glucoses  provenant  du  dédou- 
blement du  sucre  de  lait  par  les  acides,  a  obtenu  l'éther  octacé- 
tique  du  sucre  de  lait  découvert  par  M.  Schùlzenberger.  Cet 
éther  saponifié  par  les  alcalis  régénère  la  lactose.  Cette  expé- 
rience a  échoué  sur  la  saccharose. 

M.  M.  Hanriot  décrit  quelques  composés  dérivés  de  la  glyc^î- 
rine.  Il  a  obtenu  une  combinaison  à  molécules  égales  d'épichlor- 
hydrine  et  de  trichlorure  do  phosphore.  Dans  cette  réaction,  il 
né  s'est  pas  formé  trace  de  chlorure  d'isoallylène.  L'action  du 
sodium  à  froid  sur  l'épichlorhydrine  fournit  une  matière  élastique 
ayant  l'apparence  du  caoutchouc.  a.  m. 
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Sur  1»  eoBstilalkm  de  réHiytènr  illbroiné  i  piir  M»  U*  UEliaMS* 

Au  moment  d'écrire  ces  lignes,  je  lis  dans  les  Berichte  der 
deutschen  chemischen  Geseîîschafl  zu  Berlin,  t.  XII,  p.  2073 
(1879)  un  travail  de  M.  R.  Anschiitz  sur  le  même  sujet. 

Il  y  a  deux  corps  de  la  formule  G*II**Br*  :  l'un,  le  dibromure 
d'acétylène,  l'autre,  l'éthylène  dibromé. 

M.  Anschûtz  démontre  d'une  façon  assez  admissible  que  le 
dibromure  d'acétylène  est  syiméirique  : 
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CHBr 

CHBr 
d'où  il  conclut  que  Téthylène  dibromé  est  dissymétrique  : 

;Br2 


i, 


Le  raisonnement  n*est  pas  mauvais,  mais  il  me  paraît  incom- 
plet, au  moins  pour  ce  qui  touche  à  la  constitution  de  Téthylène 
dibromé,  qui  ne  reçoit  ainsi  qu'une  démonstration  purement 
indirecte. 

Au  demeurant,  on  verra,  par  les  faits  qui  vont  suivre  que 
j'arrive  au  môme  résultat  que  M.  Anschiitz,  mais  d'une  façon 
purement  expérimentale . 

Par  elle-même,  la  constitution  du  dérivé  dibromé  de  Téthylène 
a  de  l'importance,  car  elle  peut  aider  à  expliquer  le  phénomène 
d'oxydation  que  subit  ce  corps  par  l'oxygène  libre,  déjà  à  la 
température  ordinaire. 

Ayant  obtenu  de  MM.  Friedel  et  Crafts  l'autorisation  de  faire 
agir  le  chlorure  d'aluminium  sur  la  benzine  et  Téthylène  dibro- 
mé, je  suis  arrivé  h  établir  avec  une  très  grande  netteté  la  con- 
stitution dissymétrique  de  ce  dernier  corps. 

Action  de  la  benzine  sur  Fétbylène  dibromé^  en  présence  de 
Al*Cl^. — Au  moyen  de  la  belle  réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafts, 
appliquée  aux  corps  ci-dessus,  les  deux  atomes  de  brome  de 
réthylène  dibromé  pouvaient  être  remplacés  par  des  phényles, 
et  l'on  pouvait  obtenir  : 

CH-C6H5  CH2 


«H-COHs        -"         J!<C:h; 


suivant  la  constitution  symétrique  ou  dissymétrique  du  corps  ci- 
dessus.  En  outre,  on  pouvait  obtenir  aussi  des  dérivés  phényles  de 
l'éthane  (triphényléthanes),  par  analogie  avec  ce  qui  a  lieu  dans 
la  réaction  de  la  benzine  sur  l'éthylène  en  présence  de  A1*C1^  (1). 
28  grammes  d'éthylène  dibromé  pur  (87-92°)  sont  dissous  dans 
150  grammes  de  benzine  pure  (fus.  vers  5-6°)  et  additionnés,  peu 

(1)  Balsohn,  BulL  Soc.  ohim.,  t.  xxxi,  p.  5S9. 
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à  peu,  à  la  température  ordinaire  et  par  petites  portions,  de  40 
à  50  grammes  de  Al*Gl*^.  La  réaction  est  assez  calme  et  ne  s'éta- 
blit un  peu  vivement  que  vers  la  fin  de  l'expérience,  lorsque  la 
température  s'est  accrue.  Il  se  dégage  de  l'acide  HBr  que  l'on 
dirige  dans  de  l'eau  (i).  Pour  achever  la  réaction,  on  chauffe 
quelques  instants  à  Tébullition,  puis,  après  le  refroidissement,  on 
lave  à  Teau  froide  et  on  sépare  la  couche  hydrocarburée.  Celle- 
ci,  débarrassée  de  la  benzine  au  bain-marie,  est  de  suite  distillée. 
On  obtient  d'emblée  deux  corps,  dont  l'un  bout  vers  270-290®  et 
l'autre  au-dessus  de  350*. 

Le  premier  produit,  convenablement  purifié  par  fractionne- 
ment, bout  à  274-276°  (non  corr.). 

C'est  une  huile  non  bromée,  incolore,  fortement  réfringente, 
d'une  odeur  agréable,  non  cristallisable,  même  à  basse  tempéra- 
ture, soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  insoluble  dans  l'eau. 

L'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  formule  C**H**  qui  est 
celle  du  slilbène  ou  diphényléibylène.  En  outre,  son  point  d'é- 
bullition  et  sa  nature  liquide  l'assimilent  au  dipbényléthylène 
dissymétrique  décrit  par  M.  Hepp  (2). 

Pour  fournir  une  preuve  de  la  constitution  dissymétrique  de 
cet  hydrocarbure,  on  l'a  soumis  à  l'action  oxydante  de  l'acide 
chromique  en  solution  acétique.  La  réaction  est  très  vive  ;  il  y  a 
un  abondant  dégagement  de  CO^,  et  quand  ce  gaz  cesse  de  se 
dégager,  on  salure  par  Na*CO*.  Il  se  sépare  alors  des  cristaux 
que  l'on  presse  et  que  Ton  distille  après  les  avoir  séchés  à  100**. 
Le  corps  qui  passe  à  la  distillation  est  unique  ;  il  bout  à  295-300'' 
(non  corr.)  et  se  prend  tout  de  suite  par  le  refroidissement, 
en  gros  cristaux  représentant  des  prismes  rhombiques  blancs, 
fusibles  vers  48®,  et  qui  constituent  \abenzopbénone  pure,  comme 
le  démontrent  du  reste  les  analyses. 

L'hydrocarbure  bouillant  à  274-276®  était  donc  bien  le  stilbène 

dissvmétrique 

CH2 

L1/C6H5 


i 


(1)  On  retrouve  aiusi  85  o/^  du  brome  sous  la  forme  d'acide  bromhydrique 
Toutefois,  il  faut  tenir  compte,  d'une  part  de  ce  qu'une  partie  de  cet  acide 
est  en  dissolution  dans  la  benzine,  et  d'autre  part   de  ce  que  le  chlorure 
d'aluminium  dégage  probablement  HCl  pendant  la  réaction. 

(2)  Deutsche  chewische  Gesellschafl^  t.  vu,  p.  1109,  (1874^;  et  J/thr^sbe- 
richt  de  1873,  p.  377. 
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dérivant  évidemment  de  i'éthylène  dibromé  également  disôjrmé- 
trtqiie. 

GBrî 

de  telle  sorte  que  la  constitution  de  ce  composé  est  déflnitivement 
fixée. 

Quant  au  corps  bouillant  au-dessus  de  350^,  qui  se  forme  dans 
la  réaction  de  Al^Gl^  sur  la  benzine  et  Téthylène  dibromé,  je  n'ai 
pas  encore  pu  Tisoler  à  l'état  de  pureté.  11  est  probable  qu'il 
constitue  un  des  triphényléthanes  ou  peut-être  un  mélange  de 
ces  deux  isomères. 

J'eôpère  prochainement  pouvoir  donner  quelques  expériences 
sur  l'oxydation  de  l'éthylène  dibromé  pa^  l'oxygène  libre,  de 
ftiçon  à  établir  définitivement  ou  à  renverser  riiypothôse  que  j'ai 
émise  pour  expliquer  cette  oxydation. 

Sans  vouloir  enôore  préjuger  cette  question,  je  désire,  en  ter- 
minant, faire  l'observation  suivante  : 

Puisqu'il  est  démontré  que  dans  Téthylône  dibromé,  les  deux 
bromes  sont  liés  à  uii  seul  carbone,  il  me  paraît  convenable 
d'écarter  désormais  la  manière  de  voir  de  M.  Fittig  (1)  d'après 
laquelle  l'éthylène  dibromé  posséderait  deux  atomicités  libres  et 
fixerait  l'oxygène  de  lô  façon  suivante  : 

CH2Br  ^^^^^ 


A  {) 

Kthylcne  «libromé.     Broraarf  de  brotaiteétyie. 

Cette  manière  d'expliquer  le  phénomène  d'oxydation  ci-dessus 
était,  à  coup  sûr,  d'une  extrême  simplicité,  mais  il  n'est  plus 
possible  d'en  tenir  compte  à  présent. 

Sui*  ia  cottstltnlton  de  Tépiehlorhydrine  i  par  It.  lÉaurlee 

ttA!«R10T. 

Deux  formules  ont  été  proposées  pour  l'épichlorhydririe  : 

(1)  Annalen  der  Chetnie,  t.  cxcv,  p.  17G. 
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L'une,  proposée  par  M.  Reboui,  représente  ce  corps  comme 
de  l'oxyde  de  propylène  monochloré 


GH2CI 

■^0 


<! 


La  deuxième,  proposée  par  M.  Bertheiot,  le  représente  comme 
la  monochlorhydrine  d'un  glycol  diatomique  non  saturé 

CWQX 

I 

c 

I 

GH2.0H 

Cette  dernière  formule  né  irèûd  pas  compte  de  diVel*6es  réac- 
tions de  répichlorhydrine,  notamment  de  la  fixation  de  l'acide 
oyanhydrique  \  cependant  il  était  bon  de  la  vérifier  directement. 

Si  répichlorhydrine  contient  encore  un  groupe  alcoolique,  le 
trichlorure  de  phosphore  doit  l'attaquer  en  donnant  le  dichlorure 
d'isoallylène. 

CH2C1 


A 
i 


H2CI 

Si,  au  contraire,  l*épichloi*hydrine  représente  l^oxyde  de  pro- 
pylène monochloré,  le  irîchlorUre  de  phosphore  doit  être  sans 
action  sur  ce  corps. 

J'ai  mélangé  peu  à  peu  92  grammes  d'épichlorhydrine  et 
130  grammes  de  trichlorure  de  phosphore.  Une  réaction  très 
vive  s'est  manirestéè,  et  j'ai  dû  refroidir  le  ballon.  Le  liquide  a 
été  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide.  J'ai  obtenu  deux  corps 
bouillant  :  le  premier  vers  138-140*»  sous  une  pression  de 
10  centimètres  de  mercure,  le  deuxième  vers  220^,  sous  la  même 
pression.  Le  premier  de  ces  corps  répond  sensiblement  à  là  for- 
mule C^H^OCl,  PCl^  ;  le  deuxième  ne  présente  pas  une  compo- 
sition constante;  ce  fait  est,  du  reste,  facile  à  comprendre.  Ces 
corps  se  dissocient  pendant  la  distillation,  et  surtout  lorsque  la 
température  atteint  200*». 

Cette  combinaison  d*épichlorhydrine  et  de  trichlorure  de  phos- 
phot'e  toi  décomposée  pai*  l'eaU,  très  lentement  À  ihnid,  très  rapi- 
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dément  à  rébullition ,  en  acide  phosphoreux  et  en  épichlorhy- 
drine. 

J'ai  fait  passer  dans  ce  corps  un  courant  d'air  humide  espé- 
rant obtenir  ainsi  la  combinaison  d*épichlorhydrine  et  d'acide 
phosphoreux,  mais,  même  dans  ces  conditions,  les  deux  corps 
se  sont  séparés  et  j'ai  obtenu  de  Tépichlorhydrine  et  de  l'acide 
phosphoreux  cristallisé  comme  l'a  indiqué  M.  Grosheintz. 

Mais  dans  la  réaction  du  trichlorure  de  phosphore  sur  Tépi- 
chlorhydrine,  il  ne  m'a  pas  été  possible  d'obtenir  trace  de  chlo- 
rure d*isoallylène,  ce  qui  confirme  la  formule  donnée  par  M.  Re- 
boul. 


AetloB  da  sodliim  s«r  l'éplehlorhydrlBe  f  par  M.  ■anriee 

HANRIOT. 

Dans  une  note  précédente,  j'ai  indiqué  que  si  l'on  fait  agir  à 
chaud  le  sodium  sur  Tépichlorhydrine,  on  obtient  un  corps  jaune 
insoluble  dans  tous  les  réactifs,  qui  a  pour  formule 

C6Hio02-f.2NaCl. 


J'ai  de  plus  indiqué  qu'il  n'était  pas  possible  de  séparer  par 
des  lavages  ce  chlorure  de  sodium. 

Si  l'on  abandonne  à  froid  de  Tépichlorhydrine  et  du  sodium,  la 
réaction  est  complète  au  bout  d'un  temps  assez  long  ;  on  obtient 
une  masse  qui  peut  être  dissoute  dans  l'eau  froide  ;  mais,  si  l'on 
élève  la  température,  la  combinaison  précédente  se  forme  jde 
nouveau. 

Si,  au  contraire,  on  évapore  la  solution  dans  le  vide,  on  ob- 
tient d*abord  des  cristaux  de  chlorure  de  sodium,  puis  un  liquide 
huileux,  que  L'on  peut  puriiier  par  distillation  dans  i'éther,  qui  a 
un  goût  sucré,  et  qui  répond  à  la  formule  C*H*^0*.  Ce  corps  doit 
être  l'anhydride  d'un  alcool  tétratomique,  que  j'espère  en  dériver 
par  hydratation. 


Sur   la   dimélhyioaphtylaailBe    et    la   naphtoqulnone  t 
pnr  MM.  P.  MO:\'r\'ET;  F.  RBVERDi:\'  et  E.  ^'ŒJLTUVtt. 


En  poursuivant  nos  recherches  sur  les  produits  d'oxydation 
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des  bases  aromatiques  méthylées  (1),  nous  avons  préparé  à  Tétat 

de  pureté  la  diméthylnaphty lamine  CH*    >  Az  déjà  décrite  par 

CH»    ) 

M.  Landshoff  (2).  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une 
huile  complètement  incolore,  possédant  une  odeur  aroma- 
tique particulière,  semblable  à  celle  de  la  diméthylorthotoluidine 
et  distillant  de  265-266*».  Nous  n'avons  pas  remarqué  qu'elle 
donnât  dans  cet  état,  de  coloration  particulière  avec  Tacide  sul- 
furique  et  le  perchlorure  de  fer  comme  M.  Landshoff  l'indique. 
Du  reste,  notre  but  était  de  soumettre  cette  base  à  l'oxydation, 
dans  l'espoir  d'obtenir  une  matière  colorante,  mais  tel  n'a  pas  été 
le  cas.  Lorsqu'on  traite  la  diméthylnaphtylamine  par  là  méthode 
d'oxydation  employée  dans  la  fabrication  du  violet  de  diméthyla- 
niline,  il  ne  se  forme  pas  de  traces  de  matière  colorante,  mais 
une  résine  noirâtre  possédant  une  odeur  très  piquante.  D'autres 
oxydants  tels  que  le  sesquioxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfu- 
rique,  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  ne  nous  ont 
pas  donné  de  meilleurs  résultats  ;  nous  avons  pu  isoler  du  pro- 
duit de  la  réaction  obtenu  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et 
de  l'acide  sulfurique,  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  128-124''  et  présentant  tous  les  caractères  et  toutes 
les  réactions  de  la  naphtoquinone.  Ceci  nous  a  conduit,  en  nous 
reportant  aux  travaux  de  M.  Nietzky  (3)  sur  l'oxydation  de  l'ani- 
line et  de  la  toluidine,  à  examiner  si  l'on  pourrait  préparer  la 
naphtoquinone  par  l'oxydation  de  la  miphtylamine  au  moyen  du 
bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique.  A  cet  effet,  nous 
avons  dissous  1  partie  de  naphtylamine  dans  6  parties  d'acide  sul- 
furique et  25  parties  d'eau,  puis  nous  avons  introduit  peu  à  peu  et 
en  refroidissant  2  V^  parties  de  bichromate  de  potasse  en  poudre 
fine;  la  réaction  étant  terminée,  nous  avons  filtré,  pressé  le  pré- 
cipité pour  le  sécher  sur  Tacide  sulfurique,  et  extrait  séparément 
à  l'éther  le  précipité  et  les  eaux.  L'éther  laisse  déposer  par  éva- 
poration  des  cristaux  qu'il  suftU  de  faire  cristalliser  une  fois  dans 
l'alcool  pour  les  purifier  complètement.  Dans  un  essai,  fait  sur 
10  grammes  de  naphtylamine,  nous  avons  obtenu  40  Vo  ^^  c^^^~ 


(1)  Bulletin   Soc.   chim.,  t.    xxxi,   p.    116,    (1879>.   —   Monit,  Scientif., 
p.  209.  (1879.) 

(2)  Bericbte  der  deutscben  chemiscben   Gcsellschafty  t.  xi,  p.  638.  (1878.) 

(3)  Berichie  der  deutscben  cbemiscben  Gesellscbafl,  t.  x,  p.  833  et  1934.  (1877.) 
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taux;  dand  d'autres  essais,  15  à  20  %  feulement.  Les  cristaux, 
purifiés  à  Talcool,  fondent  à  ISS''  et  possèdent  tous  les  caractères 
et  la  composition  de  la  napktoquinone.  Â  rahalyse,  0^,222S  de 
substance  ont  donné 

CalcBié  poar  G'^HM)*.  TrooTé. 

Ci. . .  ; 76|9B  o/n  16,76  % 

H 8,79  4,02 

0 20,26  — 

Il  se  forme  par  Toxydation  de  la  naphtylamîne,  outre  là  nàpbto- 
quinone,  de  l'acide  phtaliqiie  et  une  matière  brune  insoluble  dans 
ia  plupart  des  véhicules.  L^acide  phtalique  qui  se  trouvé  dans  le 
rôsidii  extrait  à  Péther,  probablement  â  Tétat  de  combifiaisdh 
avec  Toxyde  de  chrome,  a  été  retiré  en  traitant  le  précipité  paf 
une  solution  étendue  de  soude.  Les  eaux  filtrées  ont  été  addition- 
nées d'acide  chlorhydrique  et  extraites  à  Téthër.  L'élher  laissé 
déposer  par  Tévaporation  Tacide  qui  a  élé  caractérisé  par  là  for* 
mation  de  tluorescéine  et  par  le  point  de  fusion  (128-129®)  de  son 
anhydride. 

La  naphtoquinone  donne  avec  l'aniline  et  la  diméthylanilîhë,  éifi 
présence  d'acide  sulfurîque,  de  belles  colol^ations  rouges  et  Vio- 
lettes; avec  le  phénol  et  la  résorcîne,  elle  fournit  des  compodéô 
dont  la  solution  dans  les  alcalis  est  rouge  et  fluorescente. 

Ce  travail  a  été  fait  nu  laboratoire  de  MM.  P.  Monnet  et  C**,  à 
la  Plaine  (près  Genève). 
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CHIMIE  MINÉRALE. 


par  M»  S.-1I.  JŒEfiEi^SEili  (1). 
SELS    CHLOROPURPURÉOCOBALTIQUES. 

Les  combinaisons  ammoniacales  du  cobalt,  malgré  les  nom>* 
breuses  recherches  dont  elles  ont  été  Tobjet,  sont  au  point  de 
vue  théorique  beaucoup  plus  obscures  que  celles  du  platine  dont 
la  constitution  a  été  si  bien  élucidée  par  MM.  Blomstrand  et 
Clève.  Les  recherches  de  Tauleur  ont  pour  but  de  montrer  que 
les  combinaisons  ammoniacales  du  cobalt  présentent,  quoique 
avec  plus  de  complication,  une  constitution  analogue  à  celles  du 
platine.  Les  sels  décrits  dans  le  présent  mémoire  renferment  le 
chlore  dans  le  radical;  mais  Fauteur  annonce  en  outre  avoir 
obtenu  les  sels  bromopurpuréocobalUques,  et  uili^lopurpuréo^ 
cobaltiques  ;  enQn  il  regarde  les  sels  xanthocobaltiques  de  Gibbs 
et  Gentil  comme  des  sels  nitropurpuréocobaltiques. 

Siilfaie  acide  cbloropurpuréocobaHique, 

SO» 
CP[Go2.  iOAzH'^l(SO*H)ô|Go2. 10AzH3JG12. 

—  C*est  le  point  de  départ  de  toute  la  série.  Pour  le  préparer, 
on  traite  à  froid  le  chlorure  purpuréocoballique  (1  molécule)  par 
Tacide  sulfurique  concentré  ii2  molécules);  quand  le  dégagement 
de  HGl  est  calmé,  on  étend  d'eau  (H  fois  le  poids  du  chlorure  em- 
ployé) et  l'on  chauffe  vers  70**i  Tout  se  dissout  et  la  liqueur,  lîllrëe 
rapidement,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  prismes 
d'un  rouge  violet  foncé,  de  plusieurs  centimètres  de  longueur. 
L'eau  décompose  ces  cristaux,  mais  on  peut  les  laver  à  Talcool 
fort,  après  les  avoir  séchés  à  la  trompe.  Ils  ne  perdent  alors  pas 
de  leur  poids  à  100*  et  offrent  la  composition  ci-dessus.  Ce  sel 
se  dissout  à  froid  dans  SO*H*  sans  dégagement  de  HGl.  La  so- 

il)  Journal  fur  pr&kliscbe  C hernie,  (S),  t.  xvni«  p.  209  à  :245,  el  l.  xix, 
p.  49  à  69. 
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lution  aqueuse  n*esl  pas  précipitée  à  froid  par  Tazotate  d*argent, 
et  seulement  en  partie  à  chaud.  L'eau  décompose  rapidement  les 
cristaux  et  ceux-ci  se  dissolvent  à  chaud,  plus  facilement  que  le 
sulfate  neutre.  La  solution  est  très  acide;  elle  n'est  pas  précipitée 
par  Toxalate  ammonique,  mais  par  l'acide  fluosilicique  et  par  le 
chlorure  de  platine.  L'acide  chlorhydrique  étendu  en  précipite 
immédiatement  du  chlorure  purpuréocobaltique.  Ces  réactions 
appartiennent  à  tous  les  sels  solubles  de  la  série. 

Sulfate  neutre  hydraté  Cl«[Co«.iOAzH»].  2SO*+4H«0.  —  On 
procède  comme  pour  la  préparation  du  sulfate  acide  mais  en  n'em- 
ployant que  la  moitié  de  l'acide  sulfurique.  Avant  le  refroidisse- 
ment complet  de  la  liqueur  aqueuse  filtrée,  on  obtient  nn  mé- 
lange de  cristaux  pourpres  du  sel  hydraté  et  de  cristaux  noirs  du 
sel  anhydre.  Exposés  à  Tair  sec,  les  premiers  prennent  une  teinte 
lilas  en  s*effleurissant,  tandis  que  les  seconds  ne  changent  pas 
d'aspect;  on  peut  alors  les  séparer  mécaniquement.  Les  cristaux 
qui  se  déposent  ensuite  par  le  refroidissement  complet  sont  uni- 
quement formels  du  sel  hydraté.  Ce  sont  des  cristaux  rhomboï- 
daux,  d'un  rouge  pourpre,  brillants,  qui  s'effleurissent  à  l'air  sec 
ou  lorsqu'on  les  traite  par  Peau  chaude. 

Ce  sel  exige  133  p.  d'eau  à  17'*,3  pour  se  dissoudre  ;  il  est  assez 
soluble  à  chaud;  mais  l'eau  chaude  en  décompose  une  petite 
quantité  en  mettant  de  l'hydrate  de  cobalt  en  liberté.  La  solution 
est  neutre  et  est  précipitée  par  l'oxalate  ammonique. 

Le  sel  anhvdiVy  dont  on  a  vu  plus  haut  la  formation,  forme  des 
cristaux  octaédriques  noirs  ou  d'un  brun  pourpre  foncé.  Il  so 
dissout  plus  difficilement  dans  l'eau,  quoique  dans  la  même  pro- 
portion, que  le  sel  hydralé. 

Azotate  Cl^fCo^.lOAzH^]  4AzO*.  —  11  se  précipite  lorsqu'on 
ajoute  un  excès  d'acide  azotique  à  la  solution  du  sulfate  acide.  Le 
précipité  est  formé  d'octaèdres  microscopiques  d'un  beau  rouge 
violet.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  (1  p.  de  sel  pour  82  p.  d*eau).  Une  ébullition 
prolongée  le  transforme  en  sel  roséocobaltique. 

Ce  sel,  ainsi  que  le  chlorure  et  le  sulfate  servent  à  la  prépara- 
tion des  sels  suivants,  qui  doivent  toujours  être  préparés  avec 
des  solutions  froides  ou  ayant  tout  au  plus  50  à  60**,  sans  quoi  ils 
se  trouvent  mélangés  de  sels  roséocobaltiques. 

Bromure  chloropurpurêocobaltlque  C\^[Co^AOAzW\Br*.  — On 
l'obtient  en  précipitant  le  sulfate  neutre  ou  l'azotate  par  le  chlo- 
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rure  de  sodium.  Le  plus  commode  est  de  verser  une  solution 
chaude  du  clilorure,  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  dans  une  solu- 
tion d'acide  bromhydrique  et  de  laver  le  précipité  à  l'alcool.  Ce 
sel  ressemble  beaucoup  au  chlorure  purpuréocobaltique  ;  il  forme 
des  cristaux  octaédriques  un  peu  plus  violacés.  Il  est  plus  soluble 
dans  Teau  et  il  exige  214  p.  d'eau  à  14**  pour  se  dissoudre. 

L'iodure  Cl«[Go«.10AzH3].I*.  —  On  l'obtient  comme  le  bro- 
mure. Il  forme  des  cristaux  octaédriques  microscopiques,  plus 
foncés  que  le  chlorure.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  chlo- 
rure et  le  bromure  (il  se  dissout  dans  54,4  parties  d'eau  à  15"*). 
On  obtient  un  periodure  en  longues  aiguilles  brunes,  à  éclat  mé- 
tallique lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'iode  dans  Tacide  iodhy- 
drique  à  une  solution  du  carbonate  chloropurpuréocobaltique. 

Chloromercurate,  Il  existe  un  sel  très  peu  soluble,  renfermant 
6HgCl^,  qui  a  déjà  été  signalé  par  Claudet,  Carstanjen  et  Gibbs.  Ce 
dernier  a  aussi  fait  connaître  un  sel  renfermant  4HgGl^  et  qui  serait 
le  sel  normal.  Pour  obtenir  ce  dernier,  l'auteur  a  traité  le  chlorure 
purpuréocobaltique  par  le  chloromercurate  de  sodium  NaHgCP  ou 
Na^HgCl^  ;  mais  dans  ces  deux  cas,  il  a  obtenu  le  sel  double  anhy- 
dre avec  6HgCl*.  Le  chlorure  roséocobaltique  fournit  un  sel  de 
même  composition,  mais  hydraté,  (Co«.10AzH»)Cl«.6HgCl«+4H«O; 
mais  ce  dernier  est  un  sel  roséocobaltique.  En  effet,  ti*aité  par 
HCl,  il  fournit  le  chlorure  roséocobaltique,  tandis  que  le  premier 
abandonne  le  chlorure  purpuréocobaltique. 

L'auteur  représente  le  chloromercurate  roséocobaltique  par  la 
formule  (avec  le  chlore  triatomique)  : 

[Co2.10A«H3]6(HgCl3)'.4H2O 

et  le  sel  chloropurpuréocobaltique  par  Gl*[Go*.10AzH3](Hg3Cl^)*, 
formule  dans  laquelle  le  groupement  Hg^Gl*  est  diatomique  : 


-Cl=Cl-Hg-Cl  =  CL  o^ 
-Cl  =  Cl-Hg.Cl  =  Cl^"«- 


Bromomercurate.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  bromomercurate  de 
sodium  à  une  solution  tiède  de  l'azotate,  on  obtient,  plus  ou  moins 
rapidement  suivant  la  concentration,  de  longues  aiguilles  vio- 
lettes anhydres,  rectangulaires.  L'auteur  représente  la  compo- 
sition de  ce  sel  par  la  formule  complexe  : 

CinCo^.lOAzHB]  j   ^"^b2v    1  ICOM0AeH3]C12. 
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lodomercuraies.  —  1"  Gl«[C;o*.lÛAïH3)4(Hgl»)'  ;  Aiguilles  d'un 
jaune  brun  se  déposant  d'une  solution  liùde  de  Tazotate  addii^ 
tionnée  d'iodomercurate  de  potassium. 

2*»  CI«[Go^.lÛAzH»).2(HgI*)".— Il  8\ibtient,en  général,  en  inèrae 
temps  que  le  précérlent  et  se  forme  de  préférence  lorsqu'on  a  ajouté 
préalablement  de  Tiodure  de  potassium  en  excès  à  la  solution  de 
Tazotate.  Il  se  dépose  ou  bout  d'un  certain  temps  en  grandes 
lames  irrégulièras,  brunes  et  brillantes.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau. 

firozno/)/a///2a/e[Cl«.Go«.10AzH«)(PLBr«)*.  Précipité  jaune  brun, 
formé  de  tables  rectangulaires  microscopiques,  très  peu  solu- 
blés  dans  l'eau.  Il  correspond  au  chloroplatinate  déjà  décrit 
par  MM.  Gibbs  et  Genth. 

Fluosilioale  Cl«[Go*.10AzHa](SiFl«)«.  On  obtient  ce  sel,  comme 
Ta  déjà  indiqué  M.  Gibbs,  en  versant  une  solution  chaude  de  chlo- 
rure purpuréocobaltique  (ou  d'un  autre  sel  chloropurpuréocobal- 
tique)  dans  un  excès  d'acide  fluosilicique.  Il  forme  des  lamelles 
rhomboïdales  (de  lOô"")  d'un  violet  rouge,  à  éclat  adamantin  et 
dichroïques.  Ge  sel  est  anhydre,  insoluble  dans  Teau,  très  peu  so- 
luble dans  l'acide  fluorhydrique. 

Dithionaie  Gl«[Goa.iOAzH3]  (S«0«)'*.  Aiguilles  pointues  ou  longs 
prismes  rectangulaires,  violets,  anhydres  obtenus  par  double 
décomposition.  Ge  sel  est  très  peu  soluble,  contrairement  à  ce  qui 
a  lieu,  en  général,  pour  les  hyposulfates. 

HyposuUite  Cl«[Go*.lûAzIPl  (S*03)«.  Gristaux  orlhorhombiques 
(faces  m  et  e*)  d'un  rouge  bleuâtre,  anhydres,  à  peu  près  inso- 
lubles dans  l'eau  froide.  Obtenu  par  double  décomposition. 

Le  chromai 0  neutre  Gl'^fCo^. lOAzFP]  (GrO*)«, so  précipite,  même 
dans  des  solutions  très  étendues,  sous  la  forme  d'une  poudre 
couleur  de  chair,  confusément  cristalline. 

hedichroniale  Gl^fCo^.lOAzHaj  (Gr*0')«.  Lamelles  longues  et 
étroites,  d'un  jaune  rougeâtre,  plus  solublos  que  le  sel  précé- 
dent. Par  un  contact  prolongé  avec  leurs  eaux-mère.^,  ces  cris- 
taux éprouvent  une  transformation  dimorphique  :  ils  se  transfor- 
ment en  prismes  courts,  d'un  ronge  grenat,  d'apparence 
opthorhombique,  terminés  par  des  pyramides. 

Carbonate  chloropurpuréocohaltique.  Lorsqu'on  traite  le  chlo- 
rure purpuréocobaltique  par  l'oxyde  d'argent,  on  obtient  l'hydrate 
roséocobaltique.  De  mémo  avec  le  carbonate  d'argent  humide  et 
Teau,  on  n'obtient,  si  l'on  prolongs  le  contact  avec  un  excès  de 
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ce  sel,  que  du  carbonate  roséocobaltique.  Mais  si  Ton  fiUre  aus- 
sitôt après  avoir  broyé  le  mélaage,  la  solution  rouge  cerise  ren- 
ferme du  carbonate  chloropurpuréocobal tique,  présentant  tous 
les  caractères  de  cette  classe  de  sels  ;  néanmoins  la  solution  est 
très  altérable  et  acquiert,  au  bout  d*un  certaiq  temps,  les  carac- 
tères des  sejs  roséocobaltiques.  Si  Ton  y  ajoute,  aussitôt  après 
sa  préparation,  de  l'alcool  jusqu'à'  ce  qu'  il  se  produise  un  trouble, 
elle  laisse  déposer  lentement  do  longues  lames  brillantes,  vio- 
lettes. Ces  cristau)(,  très  altérables,  constituent  le  cblorocarbo- 
nate  et  renferment  QH^O  qu'ils  abandonnent  au  contact  de  Tair. 

En  dissolvant  dans  l'eau  le  sel  efileuri  et  ajoutant  de  Valoool, 
l'auteur  a  obtenu  un  précipité  cristallin  violet  foncé  ne  renferr 
mant  que  i  molécule  H^O. 

Le  précipité  produit  par  l'alcool  dans  la  solution  aqueuse  du 
carbonate  disparaît  lorsqu'on  y  fait  passer  un  courant  de  CO';  il 
paraît  donc  exister  un  carbonate  acide  plus  soluble  que  le  sel 
neutre. 

Oxêiête  C19[Go<.iOAzH8J  (C^O*)».  Ce  sel,  déjà  obtenu  par  Gibba 
et  Genth  qui  y  avaient  méconnu  la  présence  du  cblore,  cristallisé 
en  prismes  rectangulaires,  groupés  en  faisceaux. 

Têrirate  acide  Cl«[Co«.10AzH»].(C*H»O«)*+5H«O.  Préparé 
par  le  carbonate  et  l'acide  tartrique,  ou  bien  par  le  chlorure  et  le 
tartrate  d'argent.  La  solution  additionnée  d'alcool  abandonne  le 
tartrate  acide  en  longues  aiguilles  brillantes,  rouge-violet,  assez 
solubles  dans  l'eau.  Les  cristaux  renferment  5H^0  qu'ils  ne  per- 
dent qu'à  iOO*. 

Pyropbosphàte.  On  obtient  le  sel  acide 

Gl21Co2.i0A2H31.(P2O^H2)2 

en  ajoutant  de  l'acide  pyrophosphorique  à  la  solution  de  l'azotate. 
Par  l'addition  d'alcool  à  la  solution  aqueuse,  le  sel  acide  cristal- 
lise lentement  en  aiguilles  violettes  brillantes,  souvent  grou- 
pées eu  feuilles  de  fougère. 

Le  sel  normal  Cl«[CnM0AzH»].P'^O''  +  xH«O  s'obtient  de 
même  en  employant  le  pyrophosphale  de  sodium  et  cristallise  en 
aiguilles  déliées  solubles  dans  l'eau. 

L'auteur  décrit  enfin  deux  phosphomolybdales  cbloropuipu- 
réocobaUiques.  L'un  est  le  sel  acide 

Cia(Co3.iûAiH31.(6Mo03.âPO*H); 
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Tautre  est  le  sel  double  ammoniacal 

Cl2[Go2.10AzH31.(5MoO3.2PO*.A2H4). 

Le  premier  forme  un  précipité  cristallin  à  peu  près  insoluble 
dans  Teau  pure  lorsqu'on  ajoute  une  solution  d*acide  molybdique 
dans  l'acide  phosphorique  à  une  solution  de  chlorure  purpnréoco- 
baltique.  Le  second  s'obtient  de  même  en  employant  une  solu- 
tion de  diphosphopentamolybdate  d'ammonium. 

SELS    BROMOPURPURÉOCOBALTIQUES 

Bromure  bromopurpuréocobaltique  Br*[Oo*.10AzH*].Bp*.— On 
dissout  le  carbonate  de  cobalt  dans  un  excès  de  HBr,  puis  on 
sursature  la  solution  filtrée  par  l'ammoniaque  et  Ton  fait  passer 
un  courant  d'air  dans  le  mélange,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  cris- 
tallin qui  s'était  produit  se  soit  redissous.  On  filtre  alors,  on  sur- 
sature la  solution  par  HBr  et  on  chauffe  au  bain-marie.  La  majeure 
partie  du  bromure  purpuréocobaltique  se  dépose  alors  (l'eau-mère 
filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement  du  bromure  lutéoco- 
baltique). 

Ce  bromure  forme  une  poudre  cristalline  d'un  violet  bleu, 
formée  d'octaèdres  microscopiques.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante, additionnée  de  HBr,  en  octaèdres  plus  volumineux,  presque 
noirs.  Densité  =  2,483. 

Il  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  chlorure  chloré  et  exige 
530  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Les  bromures  alca- 
lins et  l'acide  bromhydrique  libre  le  rendent  insoluble. 

La  solution  froide  de  ce  bromobromure  donne  avec  Tacide  azo- 
tique étendu  un  précipité  cristallin  d^  bromonitraie  et  avec  HCl 
étendu  de  2  volumes  d'eau,  un  précipité  cristallin  de  bromochlo- 
rure.  Dans  les  deux  cas,  la  précipitation  est  complète.  Avec 
l'iodure  de  potassium  en  solution  concentrée,  il  se  précipite  du 
bromo-iodure  généralement  en  petits  cristaux^prismatiques. 

L*oxyde  d'argent  convertit  immédiatement  ce  sel  en  hydrate 
roséocobaltique. 

Le  chlorure  brome  Br«(Co«.10AzH3).CH  est  un  précipité  formé 
d'octaèdres  microscopiques  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  pure 
que  le  bromure  brome,  mais  il  est  insoluble  dans  HCl  étendu. 

Le  cbloromercurate  Br«(Go».10AzH3).  (Hg«Cl«)».  —  Aiguilles 
violettes  anhydres  se  déposant  lorsqu'on  verse  une  solution  tiède 
de  bromonitrate  dans  du  cbloromercurate  de  sodium.   Il  existe 
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des  sels  plus  complexes  dont  Fauteur  indique  les  modes  de  pro- 
duction. Le  bromomercurate  s*obtient  de  même  en  longues 
aiguilles  lilas. 

Le  cbloroplaUnate  Br*(Go«.10AzH3)(PtCl«)«  est  un  précipité 
cristallin  rouge  brun,  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  Ouosilicate  se  précipite  en  petites  tables  rhombiques  d*un 
violet  foncé,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Pour  préparer  Tazotate  brome,  on  traite  le  bromure  purpuréo* 
cobaltique  à  40®  par  de  Teau  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  et  on  laisse  tomber  cette  solution  dans  de 
l'acide  azotique  étendu  de  son  volume  d'eau.  L'azotate  se  dépose 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  vio* 
lette.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  en  pré- 
sence de  l'acide  azotique. 

Les  sulfates  s'obtiennent  assez  difficilement.  Il  existe  un  sul- 
fate acide,  qui  est  un  précipité  aciculaire  violet  ;  un  sulfate 
neutre  anhydre,  bleu  violet,  confusément  cristalUn  et  un  sel 
hydraté  avec  6H^0,  qui  forme  des  cristaux  volumineux  violets 
très  efflorescents. 

Lorsqu'on  ^oute  de  l'iodure  de  potassium  ioduré  à  la  solution 
du  sulfate  acide,  il  se  produit  un  précipité  cristallin  noir,  bril- 
lant, formé  de  tables  rectangulaires  microscopiques,  vert  olive 
par  transparence  et  bleu  indigo  par  réflexion.  C'est  un  polyiodure 
renfermant  42  %  d'iode. 

V hy posai fate^  préparé  à  chaud  par  double  décomposition,  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  beaux  prismes  violets,  anhydres, 
à  peu  près  insolubles  dans  l'eau. 

Le  chromate  neutre  est  une  poudre  microcristalline  brune, 
insoluble  dans  l'eau. 

L'oxaJate  se  dépose  en  longues  aiguilles  violettes  anhydres^ 

EO.  w. 

CHIMIE  ORBANIOUE. 


Sur  l*aelde  beBxylméthyl^lyeolIqae  ;  par  HH.  S.  GABRIEL 

et  A.  HICBLEL  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé  cet  acide  en  traitant  la  phénylacétone 
par  l'acide  cyanhydrique  et  l'acide  chlorhydrique,  pour  le  con- 

(1)    Deutsche  ebemisehe  Gesellachêft,  U  xii,  p.  8^4. 
Nouv.  sÉR.,  T.  xxxn,  1879.  —  soc.  chim.  36 
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venir  ensuite  en  acide  benzylméthylacétiquo  («-benrylpropio* 
nique),  et  comparer  ce  dernier  à  celui  que  doit  donner  par  hydro- 
génation l'acide  phénylcrolonique  de  M.  Perkin. 

L'action  directe  de  CyH  et  de  CIH  sur  là  phénylaoétono  tie 
donne  pas  de  quantités  appréciables  de  Tacide  glycolique  ohofehé. 
On  réussit  mieux  en  employant  la  combinaison  de  racélone  arec 
le  bisulfite  de  sodium.  On  mélange  oelte  combinaison  «ved  une 
solution  d'une  partie  do  CyK  dans  uno  partie  d'eau  et  10  par- 
ties d'alcool,  et  on  chauffe  le  mélange  en  raséS  clos  à  100*. 
Il  se  produit  un  liquide  brun  qu*on  sépare  dé  la  maaad  saline  dé« 
posée^  et  on  le  ÎAïi  bouillir  avec  HCI.  On  distille  alora  ralcooJ^  on 
chasse  Texc-ès  de  phénylacétone  par  la  vapeur  d'eau,  on  sépare  la 
partie  résineuse  du  li(|uide  restant  et  on  agite  ce  dernier  avec  da 
î'éther.  Celui-ci  laisse  par  l'évaporation  une  huile  brunâtre  qui  sa 
concrète  en  une  masse  cristalline  radiée.  Gelle-oi  criëMllise  dans 
la  benzine  en  longs  prismes  brillants,  fusibles  à  97-99''  et  consti^' 

tuant  r acide bcnzylmélhylgtycolique  nus  >^<C00H*  ^®^  *^*^® 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Chauffé  aveo  SO*H*  cos* 
centré^  il  se  dédouble  en  oxyde  de  carbone  et  sans  doute  en  phé- 
nylacétone C«H».GH«-GOCH«.  Il  n'est  attaqué  qu'à  IW  pat 
l'acide  iodhydrique  oonoentréf  en  présence  du  phosphore^  L'aoide 
produit  n'a  pu  être  purifidi  eè  l'on  n*a,  par  conséquent^  pas  pu 
établir  son  identité  avec  l'acide  méthylbenzylacélique  décrit  ré* 
oemment  par  M.  Conrad  (t.  XXTUI^  p.  56)^  ni  trancher  la  ques- 
tion que  se  proposaient  de  résoudra  les  autèUrsi  >»<  vr« 

Siar  les  pinaeones  et  les  pinMeoHnes  i  par  JMt.  1^.  INlOlîlVtt 

ot  Th.  ZINCKJE  (1). 

(n-neniophiiicoline.  Ce  corps^  avait  été  obtenu  précédemment 
par  les  auteurs,  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  benzophénone  (t.  XXXII^  p.  19)i  La  réaction  donne  deux 
pinaeolines  isomères  dont  l'une^  la  modification  p,  a  pu  être  très 
bien  caractérisée  ;  il  n*en  est  pas  de  même  de  la  pinacoline  «  que 
les  auteurs  n'avaient  pas  pu  obtenir  a  l'état  de  pureté  ;  ils  pen- 
sent y  être  parvenus  en  modifiant  leur  procédé  de  préparation 
ei  chauffant  une  solution  alcoolique  de  béni:ô^héù(5iïâ   âVéfi  du 

1)  Deutsche  chemisehë  OêaêthoàsJK  t-  xi»  p* 


CHlMtË   OHGANIQUE.  568 

2inc  et  de  l*àclde  sulfurique.  Dans  des  conditions,  il  se  foritie, 
outre  roÉ-pinacoline,  de  la  pinacone  en  quantités  considéi*abled  t 
de  plus,  le  rendement  est  toujours  très  mauvais  ;  éï  Ton  fàil 
réagir  peu  de  temps,  il  se  forme  beaucoup  de  pinacone  ;  une 
réaction  trop  prolongée  donne  principalement  la  p-pinacoline. 
L'a-'pinacoline  cristallisêf  avec  la  pinacdtie  ëti  formant  des  aiguilles 
cHstallines  qu'on  ne  peut  dlstittguer  de  la  pifttteohè  ptirë.  Pdtl^ 
éliminer  celte  dernière,  on  chauffe  le  produit  de  Ift  réaction  Vef» 
19O**20(>»  ;  la  pinacone  se  décompose  efi  befizophénone  et  beitz- 
hydrol  qu'on  extrait  par  la  Hgtotne  ;  ôft  ftlit  ëtiéuité  ôrtsialligei* 
Ta-piilacoline  dans  Talcool  botiillant.  On  robtiertt  ainsi  eîl  belles 
aiguilles  grotipëés  eri  éventail,  fusibles  à  204«,  gcilubleô  dôflÉ 
l*alcool  et  Tacidé  acétique  crîstallisàblè  (à  chaUd),  la  hëntlnë, 
le  chloroforme,  le  toluène,  le  sulfure  de  darbôfie.  Chauffée  ènt 
tube  scellé  vers  85(>>,  l'a-pinacoline  n*est  pas  altérée.  Lé  ôhlôfurfe 
d'acétyle,  l'acide  chlorhydrique  à  150°,  l'acide  sulfurique  étendu 
avec  de  Talcool  la  convertissent  en  p-pinaeeline. 

Oxydée  par  Tacide  chrônîl^iè  êi\  solution  acétique,  elle  donne 
de  la  benzophénone  et  de  Tacide  benzoïque. 

Le  composé  précédent,  l'a-pinacoline,  avait  déjà  été  obtenu, 
i(  y  a  quelques  années,  par  M.  A.  t3ehr  qui  l'avait  préparé  par 
oxydation  du  télraphényléthylène  et  l'avait  décrit  sous  le  nom 
d'oxyde  de  télraphényléthylène  (t.  XXVIT,  p,  456).  Les  auteurs 
ont  pu  constater  l'idenlilé  de  ce  corps  avec  leur  ot-pinacoline  ; 
on  peut  en  conclure  avec  quelque  vraisemblance  que  l'ot-pina- 
coline  est  l'anhydride  intime  et  non  l'éther  de  la  benzopinacone. 

Cependant  les  auteurs  n'ont  pU  résoudre  cette  question.  En 
chauffant  la  pinacoline  avec  de  la  chaux  sodée,  à  350^-3^6**,  ils 
ont  obtenu,  outre  de  l'acide  benzoïque  et  de  la  benzophénone  en 
très  petites  quantités,  un  carbure,  C*^H<^,  cristallisaWe  et  fusible 
à  243"-2ii^.  Soluble  dans  la  benzine,  le  tolilène,  le  sulfure  de 
carbone,  le  chloroforme,  te  carbure  se  dissout  très  difficilement 
dans  l'éther,  la  ligroïne,  l'alcool  et  l'acide  acétique  froids.  Se» 
solutions,  même  très  étendues,  présentent  une  fluorescence 
bleilé.  Les  auteurs  n'ont  pu  déterminer  la  nature  de  ce  carbure  j 
peut-être  est-il  identique  avec  le  télraphényléthylène  préparé 
par  M.  A.  Behr,  peut-être  aussi  est-ce  un  polymère  de  ce  rorps. 

11  a  été  dit  plus  haitt  que  la  formation  de  Ta-pinacohne  donne 
lieu  à  une  production  considérable  de  pinacone  qu*on  est  obligé 
d'éliminer  en  la  sciManl,  par  ti^m^y  ert  BeftÉhJfrtrert  «  BérifO- 
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phénone  ;  les  auteurs  remarquèrent  durant  ce  dédoublement  un 
dégagement  de  bulles  gazeuses  ainsi  qu'une  séparation  de  H*0, 
qu'ils  attribuèrent  à  une  réaction  telle  (jue  la  suivante  : 

Ci3Hï2O+Ci3H»0O  — H2O=G26H*0O. 

Or,  en  examinant  avec  soin  leurs  solutions,  ils  parvinrent  effec- 
tivement à  en  retirer  un  corps  de  la  formule  G*®H*<>0,  isomère 
de  l'a-pinacoline  et  entrant  en  fusion  vers  107*'-108*. 

Le  cblorure  d'acétyle  le  convertit,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour 
Ta-pinacoline,  en  p-pinacoline.  M.  Linnemann  a  obtenu  un  com- 
posé identique  en  chauffant  du  benzhydrol,  mais  on  l'obtient  le 
plus  facilement  par  l'action  de  )a  chaleur  sur  la  pinacone,  c'est- 
à-dire  sur  un  mélange  formé  d'une  molécule  de  benzhydrol  pour 
une  de  benzophénone.  Il  reste  à  élucider  la  véritable  nature  de 
cet  isomère  de  l'a-pinacoline.  h.  d. 

Sor  le  phénylglyeol  et  sur  ses  pliiaeolbies  t  par  MM.  A.  BRELER 

et  Th.  ZINCKE  (1). 

Les  auteurs  ont  essayé  de  préparer  les  deux  alcools  isomères 
que  devrait  donner  le  styrol  (C^H*-CH=CH*)  et  qui  correspon- 
draient aux  deux  alcools  connus  dérivés  du  stilbène 

(C6H5-GH=GH-G6H5). 

Leurs  recherches  dans  cette  voie  n*ont  pas  donné  de  résultats 
certains  ;  leurs  nombreux  essais  ne  leur  ont  jamais  fourni  qu'un 
seul  alcool,  qui  a  été  décrit  précédemment.  Dans  un  seul  cas 
ils  ont  obtenu  des  traces  d'un  corps  qui  pourrait  être  le  second 
alcool  cherché. 

Le  bromure  de  cinnamène  employé  dans  les  expériences  des 
auteurs  avait  été  préparé  avec  l'élhylbenzine,  ou  encore  avec  le 
cinnamène  dérivé  de  Tacide  cinnamique  :  les  deux  produits, 
parfaitement  identiques,  avaient  im  point  de  fusion  situé  à  73%5- 
74*»,  et  non  à  68**-69«,  comme  l'indiquent  les  traités  de  chimie. 
La  transformation  du  bromure  de  cinnamène  en  phényglycol 
s'opère  le  plus  facilement  comme  il  suit  :  on  chauffe  à  Tébullition 
un  mélange  de  bromure  de  cinnamène,  d'acétate  de  potasse  et 
d'acide  acétique  crislallisable,  on  distille  le  produit  de  la  réaction 

(1)  Deutêobe  ebemisehe  Gesellsebêftj  t.  xi,  p.  1399. 
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dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  le  débarrasser  du  cinna- 
mène  brome  qui  prend  naissance,  on  épuise  le  résidu  par  Téther, 
on  saponifie  par  la  potasse  après  élimination  de  Téther,  et  Ton 
extrait  par  Téther  le  phénylglycol  contenu  dans  la  liqueur  alca- 
line. Dans  ces  conditions»  le  rendement  en  alcool  est  de  Si  o/q  ; 
comme  produits  secondaires,  il  se  forme  du  cinnamène  brome 
(16-17  o/o)  et  des  corps  résineux  en  petite  quantité. 

Voici  une  seconde  méthode  de  préparation  donnant  des  résul- 
tats satisfaisants  :  on  fait  bouillir  pendant  trois  à  quatre  jours  du 
bromure  de  cinnamène  avec  la  quantité  théorique  de  carbonate 
de  potasse  dissous  dans  4-6  fois  son  poids  d'eau  ;  on  distille  en- 
suite dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  décolore  avec  du  noir 
animal,  et  Ton  extrait  par  l'éther.  Le  rendement  est  d'environ 
27-30  %  de  phénylglycol. 

PinacoUnes  du  phénylglycoL  —  Cet  alcool  appartient  a  la 

classe  des  pinacones  (1),  car  ses  deux  groupes  OH  sont  liés  à  des 

atomes  de  carbone  voisins  ;  par  Tébullition  avec  de  Tacide  sulfu- 

rique  étendu,  il  se  formera  donc  des  pinacolines,  avec  élimina- 

C6H».CH  .^ 
lion  d'eau.  Les  auteurs  ont  préparé   l'a-pinacoline  I       \0 

et  la  p-pinacoline  (C«H»-CH«-CHO).  Pour  obtenir  la  p-pinaco- 
line,  on  chauffe  le  phénylglycol  avec  20  Vo  d'acide  sulfurique  : 
le  mélange  se  trouble  très  rapidement,  et,  à  sa  surface,  il  se 
sépare  une  huile  d'odeur  fortement  aromatique,  qu'on  purifie 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  C'est  cette 
huile  qui  constitue  la  p-pinacoline  ou  phénylacétaldéhyde  ;  elle 
est  identique  avec  le  corps  obtenu  par  M.  Radziszewsky  en  par- 
lant d'un  mélange  de  phénylacétate  de  calcium  et  de  formiate  de 
calcium.  La  ^pinacoline  se  combine  facilement  avec  le  bisulfite 
de  soude,  en  formant  une  combinaison  soluble  dans  l'eau  et  cris- 
tallisable  ;  la  potasse  alcoolique  décompose  la  ^-pinacoiine  ;  ce- 
pendant les  auteurs  n'ont  pu  constater  la  présence  de  l'acide 


(1)  Le  nom  de  pinacones  devrait  être  réservé  aux  glycols  deux  fois  secon- 
daires, tels  que  la  pinacone  proprement  dite  CH»  —  CHOH  —  CHOH  —  CHs. 
C'est  aussi  risquer  d'introduire  une  confusion  dans  les  termes  que  d'appli- 
quer le  nom  do  pinacolinc  à  une  aldéhyde,  comme  les  auteurs  le  font  un  peu 
plus  bas.  Les  deux  produits  obtenus  par  eux  sont  Toxyde  d'éthylène  et  l'al- 
déhyde ou  phénylglycol,  en  conformité  avec  la  réaction  réalisée  il  y  a  long- 
temps par  M.  Wurtz  sur  le  glycol.  (Réd.) 
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phénylavSjètiquç  daps  les  produit^  de  décomposition  ;  Us  n*0D  ODt 
relire  que  do  l'acide  ben^oïque  et  une  huile  particulière,  L'acide 
l^ulfurique  étendu  de  spn  volume  d'eau,  en  agissant  sur  la  p-pina- 
coline,  détermine  une  condensation  et  donne  lieu  â  la  formation 
d'un  carbure  d'hydrogène,  C**iJ**,  qui  sera  décrit  dans  )a  note 
suivante. 

Si,  au  lieu  de  traiter  la  p-^pinacpline  par  80  ^/q  d'aoide  sulfu- 
liique,  on  ne  la  chauffe  que  peu  de  temps  avec  un  acide  étendu 
de  5  parties  d'eau,  il  ne  se  forme  que  très  peu  de  p-pinacoline,  et 
la  majeure  partie  du  produit  de  la  réaction  constitue  Ta-pinaco* 
line  ;  on  la  purifie  par  extraction  avec  l'éther,  et  agitation  avec 
du  bisulfite  de  soude  qui  s'empare  de  la  phénylacétaldéhyde  qui 
a  pu  se  former  ;  on  reprend  enfin  par  l'éther  et  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur.  L'a-pinacoHne  ainsi  obtenue  constitue  une 
huile  Jaunâtre  et  épaisse,  insoluble  dans  l'eau;  sous  une  pression 
de  50  millimètres,  elle  pas$e  à  la  distillation  vers  â60<».  L'acide 
sulfurique,  l'acide  chlorhydrique  concentré,  les  chlorures  d'acé- 
tyle  et  de  bpn^oyle  la  convertissent  rapidement  en  son  isomère, 
la  p-pinacoline  (phénylacétaldéhyde).  Traitée  par  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu  de  son  volume  d'eau,  elle  donne  le  carbure  C*^H** 
mentionné  plus  haut.  Sous  l'influence  du  perbromure  de  phos- 
phore,  l'a-pinacoline   se   change  en   bromure  de    cinnamène, 

CôHâCHBr-CH^Pr; 

oxydée  par  l'acide  chromique,  elle  fournit  de  l'acide  benzoïque 
et,  en  petite  quantité,  un  autre  acide  fusible  à  54"-56",  qui 
paraît  être  de  l'acide  phénylacétique  impur. 

En  rosumé,  le  phénylglycol  traité  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  se  comporte  comme  les  deux  hydrobenzoïnes,  en  don- 
nant commç  elles  deux  composés  isomères,  par  élimination  de 
1  mpléc.  H*0  :  l'aldéhyde  phénylacétique  correspond  à  l'aldéhydç 
diphéoylacétique,  la-pinacoHne  répond  aux  deux  anhydrides 
l'hydrobenzoïne.  Quant  à  ces  deux  derniers  composés  et  à  l'a- 
pinacoline,  les  auteurs  doublent  leurs  formules,  en  les  considé- 
rant comme  les  véritables  éthers  des  alcools  correspondants.  lia 
donnant  à  Ta-picanoline  la  formule 

CfiH5-GH-0-GH.G«H5 
I  I 
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ei  peusent  y  dtP9  autorisas  par  les  diflicultés  qu'on  éprouve  à  Ui 
convertir  en  éther  ;  4^  plus,  le  point  d'ébuHitioa  trè^  élevé  (iemble 
également  indiquer  une  formule  double.  -^VoirU  note  suivante. 

H.  D. 


Snv  ■■  earbwpe  d*hydregtee  éérlvé  en  pMayl^y^el  t 
par  m.  A.  BaSIJKm  et  Th.  nNCUh  (1). 

Nous  avons  menlionné  ce  carbure  dans  la  note  précédente,  11 
i^e  forme  lorsque  Ton  traite  l'une  ou  Tautre  des  deu>^  pinacolines 
atyroléniques  par  Tacide  sulfurique,  étendu  de  son  volume  d*eau; 
Tacide,  provoquant  une  condensation  dans  la  molécule  de  la  pina- 
coline,  détermine  la  formation  du  carbure  C^^H*^  avec  élimination 
d*eau.  C'est  Tot-pinacoline  qui  se  prête  le  mieux  à  la  réaction. 
Pour  préparer  le  carbure,  on  peut  d'ailleurs  traiter  directement 
le  pbénylglycol  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d'eau  :  les  pinacolines  produites  au  début  de  la  réaction  se  trans- 
forment en  carbure  ;  il  suffit  de  chauffer  le  mélangée  d*alcool  et 
d'acide  pendant  quelques  minutes  ;  le  carbure  se  sépare  à  la  sur- 
face à  l'état  liquide  ;  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  de 
l'eau,  on  lave  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Le 
rendement  est  d'environ  60-70  0/0.  Ce  carbure,  soluble  dans  la 
plupart  des  véhicules  usuels,  cristallise  de  sa  solution  alcooli- 
que en  paillettes  brillantes,  Qnes  et  très  légères,  fusibles  à  iOl*"- 
lOi'^.S  ;  il  distille  sans  décomposition  et  bout  à  SiS^-diô*".  Les 
auteurs  en  ont  préparé  un  dérivé  nitré  et  un  dérivé  brome,  ainsi 
qu'un  acide  sulfoconjugué. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  le  carbure 
fournit  une  (juinone  bien  caractérisée  qu'on  peut  reppésenter  par 
la  formule  C*<îH>oO*.  Cette  quinone  est  soluble  dans  l'alcool,  la 
benzine,  le  chloroforme,  etc.  Sa  solution  alcoolique  chaude  le 
laisse  déposer  en  aiguilles  jaunes,  très  brillantes,  fusibles  à  109®- 
110<»  et  volatiles  sans  décomposition  à  une  température  plus 
élevée.  La  quinone  se  dissout  dans  une  dissolution  de  potasse 
ou  de  soude,  à  chaud,  en  donnant  un  liquide  rouge  foncé  qui 
constitue  le  sel  alcalin  d*un  nouveau  corps,  probablement 
l'oxyquinone.  La  solution  rouge  est  entièrement  décolorée  par 
la  poudre  de  zinc,  à  l'abri  de  lair,  dont  la  présence  suffit  pour 

(1)  D^atêùhê  ohBwiê^hB  QeseUsohêft,  t.  zi,  p.  140S. 
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ramener  la  coloration  primitive.  Sous  rinfluence  de  l'ammo- 
niaque,  la  quinone  en  solution  alcoolique  se  convertit  aussi  en 
un  corps  rouge,  fusible  à  i68''-170®.  Les  alcalis  en  fusion  la  dé- 
composent. La  lumière  solaire  trouble  les  solutions  de  la  qui- 
none au  bout  de  quelques  minutes  :  le  liquide  ainsi  altéré  tient 
en  suspension  un  corps  solide  qui  est  probablement  un  polymère 
de  la  quinone.  A  la  lumière  diffuse,  la  transformation  précédente 
s'opère  plus  lentement,  tandis  qu'elle  n'a  pas  lieu  du  tout  dans 
Tobscurité.  Le  corps  solide  en  question,  difRcilement  soluble 
dans  la  plupart  des  véhicules,  se  dissout  aisément  dans  le  chlo- 
roforme et  cristallise  en  paillettes  blanches,  fusibles  vers  2ii<*; 
elles  se  subliment  au-dessus  de  cette  température,  et  le  sublimé 
est  la  quinone  C*«H*oO». 

On  peut  encore  obtenir  le  corps  précédent,  à  côté  d'un  second 
composé,  lorsqu'on  expose  à  la  lumière  une  couche  très  mince 
de  quinone  préparée  par  évaporation  de  sa  solution  dans  l'éther. 
Dans  ces  conditions,  il  se  forme,  outre  le  corps  déjà  décrit,  une 
autre  combinaison  moins  fusible  (240<»),  mais  plus  soluble  que  ce 
dernier  ;  les  auteurs  en  ont  préparé  des  cristaux  jaunes  donnant 
un  sublimé  de  quinone. 

Les  auteurs  considèrent  les  deux  corps  précédents  comme  des 
polymères  de  la  quinone  qui  se  comporCerait,  sous  ce  rapport, 
comme  la  thymoquinone. 

L'hydroquinone  correspondante  n'a  pu  être  obtenue  par  les 
auteurs,  mais  ils  ont  préparé  la  quinhydrone  en  chauffant  pendant 
quelques  heures,  à  120^-130^,  la  quinone  avec  de  l'acide  sulfu- 
reux aqueux. 

La  quinhydrone  se  sépare  du  mélange  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline  ;  on  la  lave,  on  la  dessèche  sur  l'acide  sulfurique 
et  on  la  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

Cette  (|uinliydrone,  C^*H"0*,  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guilles bleu  d'acier,  épaisses  et  opaques,  facilement  solubles 
dans  la  benzine  chaude  ;  l'alcool  la  dissout  aussi,  mais  en  l'oxy- 
dant en  môme  temps  à  l'état  de  quinone,  môme  en  présence 
d'acide  sulfureux. 

L'hydroquinone  n'a  pas  été  isolée  par  les  auteurs  ;  mais  ils  ont 
observé  que  la  formation  de  la  quinhydrone  était  accompagnée  de 
celle  de  longues  aiguilles  incolores,  très  instables,  qui  consti- 
tuent probablement  l'hydroquinone  en  question.  La  quinone 
forme  avec  le  bisulfite  de  soude  une  combinaison  soluble  dans 
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l'eau  et  dans  l'alcool,  cristallisant  en  aiguilles  fines  et  incolores. 
(Voir,  pour  la  suite,  Tarlicle  suivant.)  h.  d. 


Sur  le  earbitre  C^^Hi*  dérivé  da  phéMyli^ljrcol  i  par  MM.  A. 

BREVEM  el  Th.  ZIKCKE  (1). 

On  vient  de  voir  (par  la  note  précédente)  que  le  carbure  C*^H** 
donne  une  quinone  C**H*oO*  bien  caractérisée,  aisément  décom- 
posable  par  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  ou  par  Tammo- 
niaque  ;  or,  Taction  de  la  potasse  donne  naissance  à  une  oxyqui- 
none,  C*®H*<>0^,  celle  de  Taminoniaque  fournit  probablement  une 
oxyimidoquinone  C*^H**AzO*. 

Pour  préparer  Toxyquinone,  on  chauffe  la  quinone  avec  de  la 
potasse  aqueuse  jusqu'à  dissolution  complète,  on  étend  d*eau, 
on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  fait  cristalliser  le 
précipité  dans  l'alcool.  L'oxyquinone,  C'^^H^^^O^,  se  présente 
sous  la  forme  de  longues  aiguilles  transparentes,  colorées  en 
jaune  d'or,  faiblement  dichroïques.  Elle  fond  à  i43°,5-i44°,5, 
se  sublime  avec  décomposition  pai*tielle,  et  se  dissout  dans  la 
plupart  des  dissolvants  usuels  ;  ses  solutions  ne  sont  pas  alté- 
rées par  la  lumière.  Elle  se  dissout  en  rouge  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ;  l'eau  la  précipite  de  nouveau  de  cette  solution. 

L'oxyquinone  a  des  propriétés  acides  bien  prononcées  :  elle 
forme  des  combinaisons  stables  avec  l'ammoniaque,  les  alcalis  , 
le  baryum,  le  calcium,  les  métaux  lourds  ;  quelques-unes  de  ces 
combinaisons  sont  susceptibles  de  cristalliser.  Les  sels  alcalins, 
de  couleur  rouge  foncé,  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool;  on  les  prépare  à  l'aide  d'un  carbonate  alcalin.  Les  sels 
de  Ba  et  de  Ca  s'obtiennent  par  dissolution  de  l'oxyquinone 
dans  l'eau  de  baryte  ou  de  chaux  ;  ils  sont  cristallisabies,  plus 
solubles  dans  l'ulcool  que  dans  l'eau.  Enfin  les  sels  des  métaux 
lourds  sont  presque  insolubles  dans  l'eau,  mais  pour  la  plupart 
solubles  et  cristallisabies  dans  l'alcool  ;  préparés  par  double 
décomposition  ils  se  présentent  sous  la  forme  de  précipités 
colorés  en  violet  ou  en  rouge  foncé. 

La  formule  de  l'oxyquinone  est  C**^H**>(OH)0*  ;  l'action  des  al- 
calis sur  la  quinone  a  donc  pour  effet  de  convertir  un  H  en  OH. 

(1)  Deutsche  chemiseb^  Gesellsebalt,  t.  xi^  p.  1995, 
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L'oxyquinone  no  contient  pas  de  groupe  carboxyle,  car  lei  »u- 
teiirs  en  ont  préparé  un  dérivé  acélylé  et  un  autre  benzoylé.  Le 
premier  de  ces  dérivés,  C^m^  (0G«H30)0«,  cristallise  en  tablettes 
hexagonales,  jaunes  et  transparentes,  fusibles  à  110"-lli% 
solubles   dans  Talcool,  Téther,    etc.  Le  dérivé  benzoylé, 

Gi«H9(OG'ïH50)02, 

se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaunes,  appartenant  au 
système  monoclinique  ;  il  entre  en  fusion  à  120**-12i**  et  est  so- 
luble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme. 

Les  agents  réducteurs  exercent  sur  Toxyquinone  la  même  ac- 
tion que  sur  la  quinone  ;  ainsi  Tacide  sulfureux  aqueux  la  con- 
vertit en  oxyquinhydrone,  analogue  à  la  quinhydrone.L'oxyquin- 
hydrone,  cristallisée  dans  la  benzine,  forme  des  tablettes  ou  des 
aiguilles  bleu  d'acier,  fusibles  à  154**-i55«;  en  solution  alcoolique 
elle  se  change  de  nouveau  en  oxyquinone.  Le  chlorure  stanneux 
la  transforme  en  oxyhydroquinonc.  Ce  dernier  corps  est  cristal- 
lisable  et  fusible  vers  72°-73°  ;  assez  stable  à  l'abri  de  l'humidité, 
il  est  rapidement  converti  en  oxyquinone  par  l'eau  ou  ralcool. 
L'acide  iodhydrique  agit  comme  le  chlorure  stanneux,  mais  son 
action  est  bien  plus  rapide. 

Action  de  T ammoninque  sur  la  quinone.  —  Lorsqu'on  chauffe 
une  solution  alcoolique  de  la  quinone  avec  de  l'ammoniaque,  le 
liquide  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  rouge,  et,  s'il  est  assez  con- 
centré, on  observe  un  dépôt  de  beaux  cristaux  rouges  consti- 
tuant une  substance  azotée.  Oa  précipite,  par  addition  d'eau,  le 
restant  du  corps  que  contient  encore  la  liqueur,  et  on  fait  cristal- 
liser dans  lalcool.  On  obtient  ainsi  une  combinaison  crislallisant 
en  tablettes  Willantes  et  larges,  couleur  de  rouge  rubis,  fusibles 
à  174",  se  sublimant  à  une  température  plus  élevée,  sans  décom- 
position. Los  meilleurs  dissolvants  du  corps  en  question  sont  le 
chloroforme,  l'éther  et  la  benzine.  La  soude  aqueuse  le  trans- 
forme en  oxyquinone,  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Les  ana- 
lyses, ainsi  que  les  essais  lendantà  fixer  la  constitution  du  com- 
posé conduisent  à  la    formule   probable  G*«H»(OH)    ^^pj.  Les 

auteurs  en  ont  préparé  un  dérivé  diacétylé,  en  le  chauffant  avec 
de  l'acide  acétiqup  anhydre  à  150»-160°.  On  obtient  ainsi  un  corps 
cristallisant  de  sa  solution  alcoolique  en  longues  aiguilles  jaunes 
et  brillantes,  fusibles  vers  200^-201^  très  solubles  dans  la  oUo- 
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roforipe  et  dans  la  benzine  \  les  autres  dissolvants  neutres  le 
dissolvent  moins  facilement. 

Les  auteurs  s'appuient  sur  l'existence  de  ce  dérivé  diacétylé 
pour  admettre  la  formule  ci-dessus,  la  seule  qui  en  comporte 
un  ;  elle  indiquerait  que  la  combinaison  en  question  dérive  de 
Toxyquinone,  et  non  de  la  quinone  ;  on  peut,  en  effet,  la  convertir 
en  oxyquinone  ;  mais  la  quinone  peut,  elle  aussi,  subir  cette tran»^ 
formation;  de  plus,  les  auteiirs  ne  sont  pas  parvenus  à  préparer 
leur  combinaison  imidée  en  partant  de  Toxyquinone. 

Quant  au  carbure  G***H**  et  à  la  quinone  C*®H*<>0',  le»  auteurs 
leur  assignent,  au  premier,  la  formule 


G6H5     G'H' 


et  à  la  seconde,  la  formule 


cens  s  ^^ 


Ces  deux  formules  ne  sont,  d'ailleurs,  que  probables,  les  di- 
vers essais,  tels  qu'oxydation  du  carbure,  de  la  quinone  et  de 
l'oxyquinone  n'ayant  pas  permis  aux  auteurs  de  trancher  défini- 
tivement la  question.  h.  d. 


Sur  iM  pl««oo«e8  et  les  plMeeoUneei  par  HH.  W.  THOB!%KI| 

et  Th.  ZINCKE  (1). 

Pinacolines  de  Vacêtophénone.  —  Les  recherches  des  auteurs 
n'avaieni  encore  porté  que  sur  les  pinacolines  de  la  benzophé- 
noneet  de  la  tolylphénylacétone  ;  ils  les  ont  étendues  au  méthyl- 
benzoyle  et  ont  obtenu  des  résultats  analogues  à  ceux  déjà 
connus. 

Le  méthylbenzoyle  G«H»-CO-CH^,  étant  dissymétrique  ,  peut 
donner  trois  pinacolines  différentes  :  ime  a-pinacolino  résultant 
d'une  simple  élimination  de  H*0  de  la  moléciîle  de  la  pinacone, 
et  deux  p-pinacolines,  formées  par  élimination  d'eau  et  trans- 
position moléculaire  de  C^H"»  ou  C\\^\  d'où  les  trois  formules  : 

1.  u.  ui. 

C6H5-G-CH3        G^H^x  C^H^x 

l>0  CH3— C-C0-G«H5        C6H5— G-C0.GH3. 

G«H5-G-CH3         GH3/  CH3X 

(1)  Deulache  chemiscbe  GeaûUaehaft,  t.  xi»  p.  1988. 
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Pourtant  les  auteurs  n*ont  obtenu,  à  Tétat  de  pureté,  que  le 
corps  correspondant  à  la  troisième  formule.  Pour  le  préparer,  on 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  une  solution  alcoolique  de  mé- 
thylbenzoyle  avec  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
on  sépare  ensuite  le  liquide  du  zinc  en  excès,  on  élimine  le 
méthylbenzoyle  resté  inaltéré  en  le  distillant  dans  un  courant 
de  vapeur,  on  sépare  les  produits  oléagineux  du  chlorure  de 
zinc,  et  on  fractionne  en  recueillant  à  part  ce  qui  passe  a  la 
distillation  entre  300**  et  330«.  Abandonnée  au  repos,  cette  portion 
du  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  qu'on  sépare  des  eaux 
mères  adhérentes  ;  en  fractionnant  celles-ci,  on  obtient  de  nou- 
velles cristallisations. 

Les  fractions  recueillies  au-dessous  de  800°  abandonnent  des 
cristaux  de  méthylbenzoyle-pinacone.  Le  mélange  lui-même 
contient  peut-être  de  petites  quantités  des  pinacolines  répon- 
dant aux  formules  I  et  II;  cependant  leur  présence  n*a  pas  été 
constatée  d'une  manière  certaine.  Les  auteurs  ne  décrivent  donc 
que  la  pinacoline  correspondant  à  la  formule  III.  Elle  a  pour  com- 
position G*^H**^0  ;  la  benzine,  le  chloroforme,  Tacide  acétique, 
Téther  la  dissolvent  aisément,  ainsi  que  l'alcool  bouillant.  Elle 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  de  grands 
prismes  transparents,  fusibles  vers  41°-41'*,5.  Elle  est  volatile 
sans  décomposition  et  bout  a  3i0*-311°.  Le  chlorure  d'acétyle 
ne  l'altère  pas. 

La  pinacoline  du  métylbenzoyle  donne  avec  la  chaux  sodée  la 
môme  réaction  que  les  autres  pinacolines  décrites  précédemment 
par  les  auteurs  :  il  y  a  addition  de  H^O  en  même  temps  que  la 
pinacoline  se  scinde  en  un  acide  et  en  un  carbure  ;  ici  Tacide  est 
Tacide  acétiipie,  et  non  Tacide  benzoïque,  fait  qui  vient  à  l'appui 
de  la  formule  adoptée  par  les  auteurs.  Le  carbure  produit  a  pour 
composition  G*M1**  ;  sa  formule  de  constitution  doit  être  : 

Ce  corps  constitue  donc  le  aiphénylmétbylmélhane  ;  il  possède 
toutes  les  propriétés  d'un  carbure  [)réparé,  par  des  voies  dif- 
férentes, par  MM.  Goldschmidt,  Hadziszewsky  et  Baeyer,  et 
appelé  par  ces  chimistes  diphényléthane.  Le  carbure  bout  vers 
264^-266*»;  sous  l'influence  du  chromate  de  potasse  et  de  l'acide 
sulfurique,  il  â*oxyde  en  benzophénone. 
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La  pinacoline,  traitée  par  Tacide  iodhydrique  et  le  phosphore 
amorphe,  est  rapidement  réduite  en  donnant  un  carbure,  C*®H**, 
où  2  atomes  d'hydrogène  remplacent  Tatome  d'oxygène  de  la  pi- 
nacoline. Ce  corps  possède  la  formule 

C6U5><^<CH2-CH3- 

C'est  le  diphénylélhylmélhylmélhane ;  il  estasse/  soluble  dans 
les  différents  dissolvants  usuels  et  cristallise  le  mieux  de  sa  so- 
lution alcoolique  ou  acétique.  Il  forme  des  tablettes  ou  des  pris- 
mes transparents,  fusibles  versl27*',5-128'*,5en  un  liquide  inco- 
lore se  concrétant  par  le  refroidissement  en  masse  cristalline. 

Ce  carbure  offre  dans  ses  propriétés  la  plus  grande  analogie 
avec  un  corps  obtenu  par  M.  Radziszewsky  et  par  M.  Engler  en 
traitant  la  brométhylbenzine,  C«H»-CHBr-CH3,  par  le  zinc  ou 
le  sodium.  L'identité  des  deux  carbures  serait  donc  possible, 
quoique  le  mode  de  formation  du  second  exigeât  un  autre  grou- 
pement moléculaire  ;  on  pourrait  expliquer  Tidenti té —  en  admet- 
tant qu*elle  existe  réellement  —  par  des  transpositions  molé- 
culaires qui  affecteraient  le  carbure  symétrique  en  question  et 
seraient  analogues  à  celles  qui  s'observent  dans  la  transforma- 
tion des  pinacones  en  pinacolines. 

La  formule  de  constitution  assignée  par  les  auteurs  à  leur 
pinacoline  a  encore  été  confirmée  par  Toxydation  de  ce  composé: 
oxydée  par  un  mélange  de  chromate  de  potasse  et  diacide  sul- 
furique,  la  pinacoline  a  fourni  de  l'acide  diphénylméthylacétiqne 

C6H5\ 

C6HS— G-COOH 
CH3/ 

ainsi  que  le  faisait  prévoir  la  formule  de  la  pinacoline 

G6H5— C-C0-CH3. 
GH3X 

Nous  décrirons  l'acide  diphénylméthylacétiqne  dans  l'article 
suivant. 

Revenant  à  la  pinacoline,  C*W*«0,  les  auteurs  mentionnent 
dans  leur  travail  un  isomère  de  leur  combinaison,  obtenu  par 
M.  C.  Graebe,  en  traitant  le  méthylbenzoyle  par  Tacide  iodhy- 
drique et  le  phosphore.  Ils  envisagent  la  formation  du  corps  de 
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étudié  les  conditions  dans  lesquelles  ils  s'accomplissent.  Il  semble 
résulter  de  ses  observations  qu'il  n'y  a  substitution,  par  oxy- 
dation directe,  de  OH  à  H,  que  si  ce  dernier  occupe  une  position 
isolée  près  d*un  atome  de  carbone,  ou,  en  d'autres  termes,  si  le 
groupe  résultant  de  Thydroxylction  est  tertiaire.  On  aurait  ainsi 
un  nouveaau  moyen  de  contrôle  pour  les  questions  de  constitu- 
tion des  corps.  Aussi  Tauteur  a-t-il  tenté  de  généraliser.  C'est 
ainsi  qu'il  a  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  l'acide 
butyrique  normal  et  l'acide  isobutyriquo. 

L'oxydation  de  l'acide  normal,  déjà  décrite  par  M.  Berthelot, 
a  fourni  les  acides  carbonique  et  oxalique  en  gi'ande  quantité, 
les  acides  acétique,  propionique,  et  un  peu  d'acide  succinique  ; 
l'auteur  ne  peut  affirmer  l'absence,  dans  le  mélange,  de  tout 
acide  à  hydroxyle.  L'oxydation  de  l'acide  isobutyi'ique,  effectuée 
dans  les  mêmes  conditions,  a  donné  de  l'acide  oxyisobutyrique  en 
quantité  notable.  Voici  comment  on  opère  :  à  une  solution  alca- 
line d'acide  isobutyrique  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  de 
permanganate  de  potassium,  en  chauffant  continuellement  à  une 
température  voisine  du  point  d'ébullition.  L'opération  est  ter- 
minée au  bout  d'environ  5  heures.  On  sépare  le  liquide  des  oxydes 
de  manganèse  précipités;  il  contient  le  sel  alcalin  de  l'acide 
oxyisobutyrique. 

Neutralisé  par  l'acide  sulfurique  et  mélangé  avec  une  solution 
de  sulfate  de  zinc,  il  laisse  déposer,  au  bout  d'un  certain  temps, 
le  précipité  caractéristique  d*oxyisobutyrate  de  zinc,  reconnais- 
sable  à  ses  tablettes  cristallines  à  six  pans.  En  sursaturant  une 
autre  portion  de  la  liqueur  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
en  extrayant  par  l'étlier,  on  obtient,  après  distillation  de  ce  der- 
nier, un  liquide  très  acide,  possédant  une  odeur  piquante  :  c'est 
un  mélange  d*acide  isobutyrique  resté  inaltéré,  d'acide  oxyiso- 
butyrique et,  probablement,  d*acides  gras  volatils.  On  en  pré- 
pare les  sels  de  zinc,  au  moyen  de  carbonate  ou  mieux  de  sul- 
fate de  zinc,  et  on  isole  facilement  l'oxyisobutyrate  de  zinc,  très 
peu  soluble.  Il  ne  reste  plus  qu'à  décomposer  ce  dernier  sel  par 
l'acide  chlorhydrique  et  à  extraire  l'acide  par  Téther  ;  par  évapo- 
ration  de  la  solution  éthérée,  on  obtient  un  corps  cristallisant 
en  aiguilles  groupées  concentriquement,  et  possédant  toutes  les 
propriétés  de  l'acide  oxyisobutyrique.  L'auteur  en  a  d'ailleurs 
analysé  le  sel  d'argent. 

La  transformation  de  l'acide  isobutyrique  en  acide  oxyisobu- 
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lyrique  est  analogue  à  celle  du  triphénylméthane  en  triphénylcar- 
binol  ;  dans  les  deux  cas  Thydroxyle  remplace  un  atome  tertiaire 
d'hydrogène.  On  peut  encore  rapprocher  de  ces  deux  transforma- 
tions celles  de  Talizarine  en  purpurine,  des  acides  anthraquinomo- 
nosulfureux  en  dioxyanthraquinones,  etc. 

L'auteur  compte  vérifier  la  généralité  de  cet  ordre  de  réactions 
sur  les  dérivés  benzéniques  à  chaînes  latérales.  h.  d. 

Sur  l'aelde  oxypropylbensoiqne  et  ses  dérivés  ç  par  M.  RICHARD 

HETER  et  J.  ROSICKI  (1). 

La  préparation  de  Tacide  oxypropylbenzoïque  par  oxydation 
de  Tacide  cuminique  a  déjà  été  décrite  par  l'un  des  auteurs 
(t.  XXXI,  p.  456).  Ayant  étudié  cet  acide  de  plus  près,  ils  en 
ont  obtenu  quelques  dérivés  nouveaux. 

L'acide  cuminique  employé  par  les  auteurs  avait  été  préparé 
par  oxydation  de  l'aldéhyde  cuminique,  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium.  Voici  leur  manière  d'opérer  :  on  dissout 
6  grammes  d'aldéhyde  cuminique  dans  30  grammes  de  lessive  de 
soude  de  densité  1,25  ;  à  cette  solution  on  en  ajoute,  par  petites 
portions,  une  autre  de  10  grammes  de  permanganate  de  potas- 
sium dans  250  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  a  soin  d'agiter  con- 
stamment le  mélange  ;  l'opération  se  fait  à  froid  et  est  terminée 
au  bout  de  cinq  heures  environ.  On  ajoute  alors  quelques  gouttes 
d'alcool  pour  décomposer  le  peu  de  permanganate  resté  inal- 
téré, on  sépare  l'oxyde  de  manganèse  par  le  filtre,  et  on  précipite 
l'acide  cuminique  par  l'acide  chlorhydrique.  On  en  obtient  ainsi 
6  grammes  ;  le  rendement  est  donc  presque  théorique. 

L'oxydation  de  l'acide  cuminique  en  acide  oxypropylbenzoïque 
s'effectue  suivant  la  méthode  décrite  précédemment  par  les  au- 
teurs. Le  rendement  en  acide  pur  est  de  50  0/0  de  Tacide  cumi- 
nique employé.  Les  auteurs  ont  essayé,  sans  succès,  de  préparer 
leur  acide  par  l'oxydation  directe  de  l'aldéhyde  cumini<îue. 

L'oxypropylhenzoate  de  baryum  (C*^H**0'*)*Ba-f-h-0,  est  faci- 
lement soluble.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium. 

Le  sel  argcnlique  a  pour  formule  iC*oH**0\\g+H'*0  ;  la 
composition  du  sel  de  cuivre  est  (C*oH>»03)2Cu+3H^O. 

L'acide  oxypropylbenzoïque,   traité  à  rébullition  par  Tacide 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  xi,  p.  H\)0. 

Nouv.  8KR.,  T.  xxxir,  1879.  —  soc.  cniM.  îlT 
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chlorhydrique  étendu,  se  transforme  rapidement  en  un  nouvel 
acide,  beaucoup  moins  solublequelui  et  fusible  à  IGO^'-lOl*.  Cette 
circonstance  exclut  donc  remploi  de  l'acide  chlorhydrique  chaud 
dans  la  préparation  de  Tacide  oxypropylbeneoïque.  On  peul  ex* 
primer  la  transformation  précédente  par  l'équation  : 

et  le  nouvel  acide,  formé  par  élimination  de  H^O,  serait  un  com- 
posé non  saturé.  L'analyse  élémentaire  a  conduit  à  la  formule 
CioH«oo*.  A  peu  près  insoluble  dans  Teau  froide,  l'acide  en  ques- 
tion se  dissout  très  difilcilement  dans  Teau  bouillante.  La  plupart 
de  ses  sels  sont  peu  solubles;  le  sel  d'argent  a  pour  composi- 
tion C^^H^AgO*.  Le  sel  de  sodium,  traité  par  l'amalgame  de  so- 
dium, fournit  de  Tacide  cuminique.  Les  auteurs  proposent  de 
dénommer  le  nouveau  corps  acide  propénylbenioïque. 

Revenant  à  son  mode  de  formation,  ils  rappellent  qu*il  est  loin 
de  constituer  un  fait  isolé  et  citent  divers  exemples  connus  d'aci- 
des non  saturés  résultant  d'une  élimination  de  H*0  de  la  molé^ 
cule  d'un  acide  àhydroxyle.  Ils  décrivent  enfln  l'e^Aer  m^/A^/ii^e» 
de  l'acide  propénylbenzoïque  :on  l'obtient  en  faisant  passer  des 
vapeurs  de  HCl  dans  une  solution  d'acide  oxypropylbenzolque 
dans  l'alcool  méthyliquë«  Cet  éther  forme  des  cristaux  blancs, 
fusibles  à  58<>  ;  il  bout  à  S54\  H.  d. 


Sur  lés  acides  oxytolnlques  dérivés  dies  trots  crénylols  tsomé* 
rli|itès  pttr  la  réaetttfn  da  télrseliloniré  de  eArlNtne  et  sdr 
leur  oxydation  en  aeldes  irfty|^iltslli|iiesf  par  Ma  6.  8CHALL  (i). 

D'après  MM.  Tiemann  et  Schotten^  les  trois  crésylols  isoméri-* 
ques  peuvent  donner  naissance  à  trois  acides  homosalicyliques 
isomères  (acides  «,  p  et  y  crésotiques)  et  »  deux  acides  homopar<* 
oxybenzoïques  ;  les  premiers  prennent  seuls  naissance  par  lac* 
tion  de  CO'  sur  les  crésylols  sodiques«  Ceci  tient  a  la  tempéra- 
ture élevéo  (180-200°)  ù  laquelle  se  fait  la  réaction,  condition  qui 
favorise  la  production  des  dérivés  ortbo  ,  et  qui^  en  général^  est 
contraire  à  celle  des  dérivés  para.  MM.  Heimer  et  Tiemann  ont 
découvert  une  réaction  qui  s'accomplit  à  une  température  plus 

(i)  Dêutscbe  cbêmisehé  Geàcllkehêhf  i.  xtt,  p.  8ld  6  8^. 
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badSé  et  qui  a  pour  résultat  de  substituer  un  groupe  GO^H  à  un 
atome  d'hydrogène  dans  le  noyau  benzique  d'un  phénol  :  c'est  la 
réaction  du  tétrachlorure  de  cafbone  sur  les  phénolates  de  so^^ 
dium. 

R<ONa  +  ^'Gl*  -h  BNaHO  =  R<oS2^''  +  ^NaGl + BH^). 

En  appliquant  cette  réaction  aun  crësylols^  on  pouvait  s'at» 
tendre  à  la  production  des  acides  homoparoxybensoîques  en  ttiéme 
temps  que  des  acides  homosalicyliques.  Les  expéHences  dUlvaU^ 
tes  montrant  qu*il  en  est  bien  ainsi^ 

PRBfAHATION  tifeS  AOIDBS  OXYTOLUIQUfiS  PAJ^  LttS  CR^SYLOEiâ  Wt  COl^i 

—  On  chauffe  à  100«  pendant  quelques  jour^  i  molécule  de  ci^ 
sylol  avec  1  molécule  GGl^  et  6  molécules  NaHO  ;  la  soude  est  dis- 
soute dans  son  poids  d'eau  et  Ton  ajoute  au  mélange  un  peu  d'aU 
cool  pour  le  rendre  plus  intime.  La  réaction  terminée^  oft  étend 
d'eau  le  contenu  des  tubes  et  on  chauffe  au  bain-marié  pour  chas- 
ser ralcool  et  Texcès  dé  GGl^,  puis  on  laature  par  Un  acide. 

Acides  dérivés  de  toHhocréÉjloL  «^  L'orthocrésylOl  avait  été 
obtenu  par  l'action  de  A^O'K  sur  TorthotolUidine.  Soumis  â  Fac- 
tit)tt  de  CGl*j  il  donne  de  Yacide  ovlhobomosaUcyUque  et  dé 
Vncide  oHbohomopàroxybenzoïqtie.  Le  premier  passe  en  partie 
avec  la  vapeur  d*eaUj  eu  même  temps  que  l'excès  de  crésylol, 
lorsqu'on  distille  le  produit  acidulé  de  la  i*éàction  dans  un  cou<^ 
rant  de  vapeur.  Il  fbnd  à  162^163*».  Le  second  se  dépose  paf  là 
CoUcentration  et  le  i^efroidissement  du  résidu  decette  distillntion; 
mais  il  est  mélangé  d'une  résina  et  d'une  certaine  quantité  d'à-* 
cide  orthohomosalicylique.  Là  résine  étant  insoluble  dans  Teau 
bouillante  est  facile  à  éliminer;  pour  séparer  les  deux  acides^  on 
épuise  le  mélange  par  le  chloroforme,  qui  ne  dissout  que  l'acide 
homosalicylique<  L'acide  orthohomopflroxybenzoïque,  qu'on  pU-* 
rifie  en  le  transformant  en  sel  de  calcium,  fonda  17^-178*»;  il  est 
identique  avec  celui  qu'ont  décrit  MM.  Tiemann  et  Schotten. 

Dans  la  réaction  ci-dessus,  le  crésjlol  fournit  40  %  ^^  son 
poids  d'acide  homoparoxybenioïque  et  une  petite  qunntité  seule* 
ment  d'acide  homosalicylique. 

Acjdes  dérivés  du  métacrésyloL  —  Le  métacrésylol  avait  été 
préparé  a  Taide  du  thymol.  Le  produit  de  la  réaction  de  GGl*  ren- 
ferme, outre  les  acides  niélahomosaUcyliqiw  (liO  ^  environ)  et 
ïÉ^tahémopêroxfbenÉtoïquê  (5  o/^)^  une  matière  coloi'ante  à  ôa^ 
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ractère  acide  et  un  autre  acide  se  rapprochant  par  ses  caractères 
de  Tacide  a  oxy-isophtalique  («  phénoldicarbonique).  Pour  sépa- 
rer ces  composés,  il  faut  d*abord  saturer  par  le  carbonate  ammo- 
nique  le  produit  brut  acidulé;  on  sépare  ainsi  de  la  silice  pro- 
venant des  tubes,  une  résine  et  Texcèsde  crésylol.  On  acidulé  de 
nouveau  la  solution  très  étendue  ;  on  sépare  par  le  filtre  la  ma- 
tière rouge,  en  partie  cristalline,  on  évapore  et  on  redissout  dans 
un  alcali  les  acides  qui  cristallisent.  On  répète  cette  opération  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  acidulé  soit  presque  incolore.  Le  mélange 
des  acides  est  finalement  épuisé  par  le  chloroforme.  Celui-ci  dis- 
sout Tacide  métahomosalicylique  et  laisse  Tacide  métahomopar- 
oxybenzoïque.  Ce  dernier  fond  à  177-178*.  Quant  à  Tacide  pré- 
sumé être  un  acide  oxy-isophtalique,  il  se  sépare  par  le  refroi- 
dissement de  la  solution  aqueuse  bouillante  sous  la  forme  d'une 
poudre  ténue. 

Acide  dérivé  du  paracrésylol.  —  Le  seul  acide  produit  est 
V acide  parahomosalicylique^  qui  est  caractérisé  par  son  point  de 
fusion  (151®).  Il  ne  se  forme  pas,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie, 
de  composé  analogue  à  Tacide  paroxybenzoïque. 

La  réaction  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  les  crésylols  ne 
peut  être  utilisée  que  pour  Tobtention  des  acides  homoparoxyben- 
zoïques;  les  acides  homosalicyliques  ne  se  forment  qu'en  petite 
quantité.  Ceux  qui  ont  servi  aux  recherches  suivantes  ont  été 
préparés  par  l'action  de  CO^  sur  les  crésylols  sodiques,  chaufTés 
à  180-190**  après  avoir  été  séchés  à  250°  dans  un  courant  d'hy- 
drogène. 20  parties  de  crésylol  donnent  ainsi  6  à  7  parties  d'acide 
homosalicylique. 

Transformation  des  acides  oxytoluiques  en  acides  oxyphtauques. 
—  On  pourrait  effectuer  cette  oxydation  par  la  fusion  avec  la  po- 
tasse; mais  pour  éviter  les  transpositions  moléculaires  qui  peu- 
vent se  produire  ainsi,  l'auteur  a  préféré  recourir  à  la  voie  hu- 
mide. Pour  être  plus  certain  de  porter  cette  oxydation  sur  le 
groupe  méthylique,  il  a  oxydé  les  dérivés  méthoxytoluiques 
C«IP( CH3)(0CH*)C00H,  ou  plutôt  leurs  éthers méthyliques,  plus 
faciles  à  obtenir  que  les  dérivés  acétylés. 

Pour  obtenir  ces  éthers  méthyliques,  on  ajoute  1  molécule  de 
sodium  à  1  molécule  d'acide  oxytoluique  dissous  dans  l'alcool 
méthylique;  on  chasse  Talcool  méthylique,  puis  on  ajoute  au  sel 
de  sodium  séché  à  100",  un  excès  d'iodure  de  méthyle  et  on 
chauffe  à  140-150^,  après  quoi  on  chasse  l'excès  d'iodure  de  mé- 
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thyie,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  agite  avec  de  Téther.  La  solution 
éthérée,  avant  d'être  évaporée,  doit  être  agitée  avec  la  potasse 
pour  lui  enlever  Tacide  non  éthériflé. 

1.  MéthylorlhohomosBlicylate  de  Diétbyle 

(:6H3(OCH3)(GH3)o(C02GH3)o. 

Huile  brune. 

2.  Métbylmétabomosalicylate  de  méthyle 

G«H3(OGH3)(CH3)n,(C02GH3^. 

Huile  épaisse. 

3.  MéthylparabomosaUcylate  de  mélbyle 

G«H3^0GH3)(GH3)p(G02GH3)o. 

Huile  épaisse. 

Ces  éthers  possèdent  une  odeur  semblable  à  celle  de  l'essence 
de  Gaultheria;  ils  ne  distillent  pas  sans  décomposition: 

4.  Métbylortbobomoparoxybeozoate  de  mélbyle 

G6H3;OGH3XGH3)o{GOîGH3;p. 

Lamelles  fusibles  à  ôT"",  peu  solubies  dans  l'eau  bouillante,  solu- 
blés  dans  l'éther,  la  benzine,  l'alcool. 

5.  MétbylmélabomoparoxybeDzoate  de  mélbyle 

G6113(OCH3XGH3)m(G02GH3)p. 

Huile  épaisse. 

Les  acides  méthoxytoluiques  obtenus  par  la  saponification  de 
ces  éthers  présentent  les  caractères  suivants  : 

1.  Acide  métbyloribobomosalicylique.  —  Il  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  plumeuses,  fusibles  à  8i\ 

2.  Acide  mélbylmétabomosalicylique.  —  Il  se  précipite  en  pe- 
tites aiguilles  et  cristallise  dans  Teau  en  grandes  lames  soyeuses. 
Il  fond  à  103-104^ 

3.  Acide  métbyîparabomosalicylique,  —  11  cristallise  en  longues 
aiguilles  déliées,  fusibles  à  ô?*". 

i.  Acide  métbylortbobomoparoxybenzoïque.  — Aiguilles  mi- 
croscopiques soyeuses,  fusibles  à  192-193**. 

5.  Acide  méibylmétabomoparoxybenzoïque.  —  Aiguilles  fusi- 
bles à  176**. 

Ces  acides  sont  solubies  dans  Teau  bouillante,  surtout  les  trois 
premiers,  solubies  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloro- 
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forme.  Ils  ne  donnent  pas  de  coloration  aveo  Pe^Cl^,  Les  solutions 
de  leurs  sels  ammoniacaux  neutres  donnent  les  réactions  $ui« 
vantes  : 

Avec  BaCI^  :  pas  de  précipité,  sauf  aveo  la  solution  ooncentrée 
du  n*»  4. 

Avec  AzO^Ag  :  les  n**»  1  et  2,  4  et  5,  donnent  des  précipités 
blancs  cristallisables  en  aiguilles^dans  Teau  bouillante.  Len«8 
n'est  pas  précipité,  mais  le  sel  d'argent  cristallise  par  l'évapora- 
tion. 

Avec  SO*Cu  :  précipités  verts  ou  bleu  vert, insolubles  dans  l'eau 
bouillante. 

Avec  (C*H30*)*Pb  :  les  n"*  1  et  3  donnent  des  précipités  blancs 
insolubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  précipité  du  n""  2  est  soluble. 
Le  n"*  4  donne  un  précipité  grenu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
cristallisant  en  agrégations  mamelonnées.  Le  précipité  du  n^  5 
est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Oxydation  des  acides  MéTHOXYTOi^uiouBS,  —  Cette  oxydation  a 
été  efiectuée  en  ajoutant  2  parties  de  permanganate  à  1  partie  de 
l'acide  dissous  dans  la  potasse  étendue.  La  solution  a  été  chauf- 
fée par  un  courant  de  vapeur  d'eau;  l'excès  de  permanganate  a 
été  détruit  par  un  peu  d'alcool,  puis  on  a  sursaturé  la  liqueur  fil- 
tré par  HCl,  aprôb  l'avoir  concentrée.  On  a  ainsi  obtenu  les  acides 
suivants  (les  n«'  d'ordre  correspondent  aux  5  acides  inéthoxylo- 
luiques)  : 

1.  Acide  p  méUioxy-isophtoluiue 

(  :cH3(OCH3)(GOOH)2„. 

Il  cristallise  on  prismes  fusibles  à  216-218''  en  brunissant  et  se 
sublimant.  Son  sel  d*ammonium  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
BaCl*,  AzO^Ag,  SO*Gu;  l'acétate  de  plomb  y  donne  un  précîprté 
blanc  qui  cristallise  en  aiguilles  dans  l'eau  bouillante. 
t,  Acido  nnHhoxytôréplUnUque 

L.  Il  (Ubu  )<(GoOH)o" 

Petits  prismes  terminés  par  des  pointements,  groupés  en  rosettes 
et  fusibles  à  277-279«.  Son  sel  d'ammonium  n'est  pas  précipité 
par  BaCl«;  il  donne  avec  AzO^Ag  un  précipité  blano  oristallisable 
en  aiguilles  dans  Teau  bouillante;  avec  SO^Cu,  un  précipité  bleu 
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verl,  peu  soluble;  avec  Tacétate  de  plomb,  un  précipité  cpietama 
insoluble. 

3.  Acide  m  mélboxy-iaopbtHlique 

0«H3(OCH3)<{gOOmp. 

Cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  fusibles  à  961%  grou- 
pées en  rosettes  ou  associées  sous  un  angle  de  60®.  Les  réactions 
de  son  sel  ammoniacal  sont  les  mômes  que  celles  de  Tacide  pré- 
cédent, sauf  que  le  précipité  cuivrique  est  tout  à  fait  insoluble. 

4.  Le  même  acide  (S)  est  produit  par  Toxydation  de  Tacide  mé« 
thylortholiomoparoxybeiizoï(}ue.  M.  Jacobsen  a  déjà  obtenu  le 
même  acide  oxyphtalique  par  Toxydation  de  Téther  méthylique 
du  métaxylénol  a  ;  seulement,  il  a  indiqué  245"*  pour  son  point  de 
fusion. 

5.  Acide  inéloxy-  orthopbtalique,  —  Il  est  beaucoup  plus  so- 
luble dans  Teau  que  les  acides  précédents  et  cristallise  en  ai- 
guilles étoilées  qui  fondent  à  138-144®;  le  produit  concrète  fond 
alors  à  93*  qui  est  aussi  le  point  de  fusion  de  Tacide  sublimé,  ce 
qui  tient  à  la  transformation  de  Tacide  en  anhydride. 

La  solution  ammoniacale  neutre  de  cet  acide  donne,  aveo 
BaCl*,  un  précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup  d'eau;  avec 
AzO^Ag,  un  précipité  caillebotté  peu  soluble;  avec  Tacétate  de 
plomb,  un  précipité  floconneux  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
rien  avec  SO*Cu. 

La  solution  aqueuse  de  ces  acides  méthoxyphtaliques  n'est  pas 
colorée  par  Fe*Cl^,  mais  donne  «n  précipité  jaune.  Ces  acides 
sont  solubles  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  la  benzine  et 
dans  le  chloroforme.  Les  acides  1  et  5  sont  solubles  dans  Téther; 
les  autres  le  sont  très  peu:  Les  acides  1  et  5  sont  solubles  dans 
Teau  froide  et  surtout  dans  Teau  bouillante;  les  acides  S  et  3 
sont  peu  solubles. 

Pour  transformer  ces  acides  méthoxyphtaliques  en  acides  oxy- 
phtaliques,  on  les  a  chauffés  sous  pression  avec  HCl.  Leur  fusion 
avec  la  potasse  donne  les  mômes  acides  oxyphtaliques. 

Acide  p  oxy-isoptlialique 

C«H3(OH)<jf-,gO[îj'. 
Longues  aiguilles  flexibles,  assez  solubles  dans  Teau  bouil- 
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lante  et  fusibles  à  289o.  Il  est  identique  avec  l'acide  obtenu  par 
MM.  Tiemann  et  Reimer  en  oxydant  l'acide  orthoaldéhydosalicy- 
lique  et  avec  celui  (|ui  se  produit,  suivant  M.  Hasse,  par  la  réac- 
tion de  COI*  sur  l'acide  salicylique;  probablement  aussi  avec  l'a- 
cide que  M.  Jacobsen  a  obtenu  en  fondant  la  ^-métaxylylsulfamide 
avec  la  potasse. 
Acide  oxytôréphlalique 

c«H3(OH)<gogjjj;;.. 

Poudre  cristalline  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  ne  fondant 
pas  encore  à  280**.  H  a  été  décrit  en  premier  lieu  par  Warren  de 
la  Hue  et  H.Mueller.  M.  Jacobsen,  ainsi  que  M.  Barth  Tout  ob- 
tenu en  fondant  le  paroxylénol  avec  la  potasse. 
Acide  oxy-isoptlialique 

C«H3(OH)<gOOHjp. 

Aiguilles  peu  solubles  dans  Teau,  fusibles  à  305-306®  (non  corr  ). 
Il  a  déjà  été  décrit  par  M.  Ost  et  a  été  obtenu  par  M.  Jacobsen  en 
fondant  Ta  métaxylylsulfamide  avec  la  potasse. 

Acide  oxy-orthopblalique 

Il  est  assez  soluble  dans  Teau  ;  Téther  Tenlève  à  sa  solution  aqueuse 
et  l'abandonne  en  tables  microscopiques.  Le  chlorure  ferrique  co- 
lore sa  solution  en  jaune  rouge.  Il  cristallise  par  i'évaporation 
lente  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  surmontés  de  biseaux, 
souvent  partagés  en  fourche  à  l'une  de  leui's  extrémités  ou  en 
aiguilles  entrecroisées  sous  un  angle  de  60«. 

L'acide  séché  à  100**  fond  à  181°;  après  cette  fusion,  il  fond  de 
nouveau  à  103°,  évidemment  par  suite  de  sa  transformation  en  an- 
hydride; en  effet,  l'acide  subhmé  (à  200-210«)  fond  à  163^  et 
après  qu'il  a  été  cristallisé  dans  l'eau,  son  point  de  fusion  s'élève 
à  181°. 

La  solîjtion  ammoniacale  neutre  donne,  avec  Tazotate  d'argent, 
un  sel  pou  soluble,  cristallisant  en  aiguilles  dans  l'eau  bouillante; 
le  précipité  plombiqueest  insoluble  dcuis  l'eau. 

Ces  propriétés  sont  celles  que  M.  Bueyer  assigne  à  Tacide 
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oxyphtalique  dérivé  de  Tacide  amidophtalique.  L*acidede  Fauteur 
donne  Toxyfluorescéine  lorsqu'on  le  fond  avec  la  résorcine. 

L'auteur  termine  par  un  tableau  indiquant  la  constitution  de  tous 
les  acides  décrits  dans  le  présent  mémoire.  éd.  w. 


Aelloii  des  Agents  déshydratâmes  sur  l'aelde  eaaiphorlqae  et  wmw 

ses  asiides  ;  par  ■•  ■•  BAX.LO  ^1). 

Ce  travail  a  eu  pour  but  d'obtenir  le  nitrile  camphorique,  iso- 
mérique  avec  la  nicotine.  Ce  nitrile  doit  se  former  par  déshydra- 
tation du  camphorate  d*ammonium  ou  des  amides  camphoriques, 
par  exemple  : 

GioHi402<^^{j2  =  2H20  +  C»0H»*Az2. 

On  a  saturé  de  gaz  AzH*  sec  une  solution  d'anhydride  campho- 
rique  dans  Talcool  à  95  centièmes.  Par  l'évaporation  de  la  solu- 
tion on  a  obtenu  un  résidu  sirupeux  devenant  cristallin  après 
quelques  semaines.  Ce  résidu  renferme  du  camphorate  d'ammo- 
nium, produit  sous  l'influence  de  Teau  contenue  dans  Talcool, 
et  de  l'anhydride  camphorique.  Distillé  avec  ZnCl*,  ce  ré- 
sidu a  fourni  un  carbure  ayant  pour  composition  C^H^^  et  dis- 
tillant à  122*^-126''  et  un  second  carbure,  moins  abondant,  pas- 
sant à  26O»-280**  et  ayant  pour  composition  C^H^*,  d'après  l'ana- 
lyse et  la  densité  de  vapeur. 

L'auteur  nomme  le  carbure  C^H'^  campholène  et  admet  que  le 
campholène  de  Gille  (2)  renferme  non  C^H*^,  mais  C^H**,  comme 
le  sien.  Quant  au  carbure  C^H^^  de  M.  Moitessier,  qui  distille  à 
105%  il  l'envisage  comme  un  isomère.  Il  nomme  enfin  mé~ 
thylcampholène  le  carbure  C^H**^  qui  résulte  de  l'action  de  P*0^ 
sur  Tacide  campholique. 

Le  carbure  C*®H^*,  qui  résulte  d'une  réaction  secondaire,  est 
désigné  par  l'auteur  sous  le  nom  de  campho-terpène. 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  l'amide  camphorique  en  décomposant 
le  chlorure  de  camphoryle  par  le  gaz  ammoniac  sec.  La  distilla- 
tion du  produit  brut  a  donné  un  liquide  distillant  à  275o  et  ren- 


(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbafi,  t.  xii,  p.  3à4  el  Licbiy's  Annalen 
der  Cbemie,  i,  cxcvii,  p.  3il. 

2)  laaugural  Dissertation,  —  GœUingea,  1872. 
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fermant  68,86  o/^  de  carbone;  6,82  d*hydi>ogôae  et  4,19  d'azote, 
chiffres  qui  prouvent  qu'on  n*a  point  affaire  à  Tamide  campho* 
rique.  Distillé  avec  ZnCl*,  le  même  produit  a  donné  beaucoup 
de  camphoterpène  et  peu  de  campholène. 

Ayant  saturé  de  gaz  AzH^  parfaitement  sec  une  solution  d^aa- 
hydride  camphorique  dans  Talcool  absolu,  Tauteur  a  obtenu  par  le 
refroidissement  des  cristaux  de  camphoramate  d*ammonium,  dont 
les  eaux-mères  ont  fourni,  par  Tévaporation,  un  sirop  incristalli- 
sable.  Lorsqu'on  soumet  ce  dernier  a  la  distillation,  il  se  dégage 
du  gaz  ammoniac  et  il  distille  à  297°-â00''  un  produit  qui  se  con- 
crète dans  le  récipient  et  qui  constitue  la  camphorimide  de  Lau- 
rent C*0H«*O«AzH. 

Quant  au  camphoramate  d'ammonium,  il  donne  du  campho- 
lène et  du  camphoterpène  lorsqu'on  le  distille  avec  ZnCl^.  Mais 
si  Ton  remplace  ce  dernier  par  P*0^,  on  obtient,  outre  ces  car- 
bures, le  nitrile  cherché,  ainsi  qu'un  produit  ayant  Todeur  de 
l'aoétonitrile. 

Le  nitrile  C^^H'^Az^  se  rencontre  sous  forme  oristallisée  dans 
le  liquide  distillé  ;  il  a  été  séparé  de  la  partie  huileuse,  mais  ta 
purification  n'a  pu  être  complète,  et  son  analyse  a  donné  76,80/0 
de  carbone  et  9,14  d'hydrogène,  au  lieu  de  74,07  et  8,64.  Il  se 
sublime  à  125o-180°,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher,  in- 
soluble dans  l'eau.  Le  rendement  est  très  faible  ;  il  serait  sans 
doute  supérieur  si  Ton  employait  le  perchlorure  de  phosphore  en 
grand  excès  au  lieu-de  Tanhydride  phosphorique. 

Oxydation  du  chlorure  de  camphre  C*®H*«Cl*.  —  Lorsqu'on 
traite  ce  chlorure,  préparé  d*après  les  indications  de  M.  Ffaun- 
dler,  par  l'acide  azotique,  on  obtient,  outre  l'acide  camphorique 
qui  forme  le  produit  principal,  un  corps  chloré  huileux,  ayant 
pour  composition  C**H3»G10*.  '  éd.  w. 


Sur  les  matières  colorantes  du  f^roope  de  la  rosanillne.  —  Vert 
à  Taldéhyde  bensoïqne  ;  par  MX.  Em.  et  O.  FISCHER  (1). 

Le  vert  à  l'aldéhyde  benzoïque  {hittermandeloelgran)^  que 
les  auteurs  regardent  comme  identique  avec  le  vert  malachite, 
et  qui  est  fabriqué  sous  le  nom  de  vert  Victoria  y  a  été  découvert 


(1)  Deutsche  chemisobe  Ge$ell$êJutA,  I.  xii,  p.  796* 
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en  juillet  1877  (l,  XXX,  p.  888),  par  M.  0.  Fisohep;  c'est  le  pro- 
duit d'oxydation  d*une  leucobase  produite  par  ractioQ  deTessenca 
d'amandes  amèrea  sur  la  diméthylaniline  (le  vert  malachite  résulta 
de  l'action  du  trichlorobenzol  ou  chlorure  de  benzyle  bioliloré  $ur 
la  diméthylaniline)  (i), 

Pour  oxyder  la  lauoobase  du  veri  à  l'aldéhyde  benzoïque,  on 
fait  digérer  aa  soliîtion  aulfurique  avec  du  peroxyde  de  mao-* 
ganèse  en  poudre.  Si  l'on  opère  aur  de  petites  quantités,  on  peut 
isoler  le  vert  par  i'éther,  après  avoir  ajouté  à  la  solution  de  l'am- 
moniaque et  du  sel  ammoniQo.  Ce  vert  forme  avec  ZnCl^  un  sel 
double  peu  solubla  qui  peut  servir  à  sa  purification  ;  ce  sel  forma 
des  lamelles  vertes  brillantes;  rammonia(j[ue  met  la  base  en 
liberté  sous  la  forme  de  flocons  presque  incolores,  qui  cristallisent 
dans  l'alcool  en  prismes  incolores.  Le  picrate  cristallise  dans  la 
benzine  bouillante  en  aiguilles  dorées,  comme  le  picrate  du  vert 
malachite,  dont  il  possède  aussi  la  composition.  Les  autres  sels 
et  les  propriétés  tinctoriales  sont  aussi  identiques  pour  les  deux 
verts.  Ceux-ci  sont  aussi  identiques  avec  la  matière  vorte  pro- 
duite par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  diméthylaniline, 
en  présence  de  ZnCl^  (0.  Fischer,  t.  XXXII,  p.  42). 

Réduction  du  vert  à  F  aldéhyde  benioïque.  •—  La  réduction  du 
vert  par  Zn  et  HCl  fournit  une  leucohase  qui  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  fines  aiguilles  soyeuses  et  qui  fond  à  102°.  Il  existe  une 
modification  de  cette  leucobase  qui  se  présente  en  lamelles 
fusibles  a  03*04'^.  Ces  deux  modiQoalions  peuvent  passer  de  Tune  à 
l'autre  suivant  la  nature  du  dissolvant  et  la  température  à  laquelle 
se  fait  la  cristallisation. 

Enfin,  d'après  les  observations  de  M.  0.  Lehmann,  faites  sur  la 
demande  des  auteurs,  il  existe  une  troisième  modification,  encore 
plus  fusible,  qui  se  présente  en  cristaux  sphéroïdaux  à  texture 
radiée.  On  obtient  des  cristaux  des  trois  modifications,  lorsqu'on 
laisse  i*efroidir  lentement  à  70-80"  la  base  fondue.  La  première 
modilicûtion  se  produit  de  préférence  par  cristallisation  dans  la 
benzine  ;  la  seconde,  par  cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient 
souvent  un  mélange  des  deux,  fusible  à  95-99'*.  Cette  leucobase 
est    d'après    cela    identique  avec  le  tétraméthyldiamidotriphé-» 


(i)  Un  débat  relatif  à  la  priorité  de  cette  découverte  et  à  l'identité  des 
deux  matières  vertes  en  question  s'est  élevé  entre  M.  Dœbner  et  les  auteurs 
(voir  BeWçàle  dêr  itutseh.  9h9m.  0M9iIêehêft^  t.  si,  p.  Si74  et  m,  p.  701). 
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nylmélhane,  ce  qui  confirme  la  formule  empirique  C**H*«A2* 
assignée  par  M.  Dœbner  au  leucodérivé  du  vert  malachite.  Néan- 
moins, les  auteurs  font  connaître  quelques  observations  sur  des 
matières  colorantes  analogues,  qui  paraissent  contraires  à  cette 
conclusion.  Telle  est  la  production  du  violet  méthylé  par  la  para- 
leucaniline  hexaméthylée  synthétique.  L'oxydation  de  cette  leuca- 
niline  s'effectue  comme  celle  de  la  leucobase  du  vert  malachite. 
Ce  violet  méthylé  est  identique  avec  celui  qui  est  préparé  à  l'aide 
de  la  diméthylaniline  pure.  Gomme  il  se  produit  aussi  par  la 
méthylation  directe  de  la  rosaniline,  il  est  probable  que  l'un  des 
groupes  azotés  est  directement  uni  au  carbone  du  méthane,  et  que 
la  constitution  du  violet  est  représentée  par  la  formule 

/C6H4Az(GH3)2 

(GH3)2C6H*-C— G6H*      ^ 

\Az(GH3)> 

Les  analyses  de  M.  W.  Hofmann  conduisent  à  la  formule  brute 

G2*H"Az3  +  H20. 

Son  produit  de  réduction  devrait  donc  être  différent  de  la  para- 
leucaniline  hexaméthylée,  et  il  paraît  en  effet  en  être  ainsi.  Ce 
produit,  obtenu  avec  les  violets  méthylés  purs  de  diverses  ori- 
gines, se  présente  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  163-163*'  et 
ayant  pour  composition  C^^H^^Az^.  Il  est  plus  soluble  dans  l'al- 
cool et  plus  oxydable  que  la  paraleucaniline  hexaméthylée,  qui 
du  reste  fond  à  250''. 

De  cette  observation,  il  résulte  que  la  formation  du  violet  mé- 
thylé par  la  paraleucaniline  hexaméthylée  a  lieu  avec  élimination 
d'un  groupe  méthylique. 

Si  le  vert  malachite  a  réellement  la  constitution  que  lui  prèle 
M.  Dœbner^  il  appartient  à  une  classe  de  dérivés  différents  de  la 
rosaniline.  Mais  il  ne  parait  pas  en  être  ainsi.  Les  auteui*s  ont 
obtenu  en  effet,  par  l'action  de  Tacide  paranitrobenzoïque  sur  la 
diméthylaniline,  une  matière  verte  qui  donne  par  réduction  une 
matière  colorante  violette  appartenant  selon  toute  probabilité  au 
groupe  de  la  rosaniline. 

Pour  préparer  ce  vert  paranitré  [paranUpobUtermandeloelgrùn)^ 
on  chauffe  au  baia-mario  1  molécule  de  chlorure  de  paranilroben- 
zoyle  avec  2  molécules  de  diméthylaniline  et  la  moitié  de  leur 
poids  de  chlorure  de  zinc.  Quand  la  masse  est  devenue  pâteuse, 
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on  ia  laisse  refroidir,  on  Tépuise  par  HGl  bouillant,  et  Ton  sur- 
sature la  liqueur  (lltrée  par  la  soude.  On  reprend  par  Téther 
l'huile  verte  qui  se  précipite,  on  évapore  la  solution  éthérée  et  on 
distille  le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d*aau  pour  chasser 
l'excès  de  diméthylaniline.  En  reprenant  enfin  le  résidu  par  de 
petites  quantités  d'alcool  bouillant,  la  matière  colorante  reste  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  d'un  jaune  foncé.  Ce  composé 
ne  perd  pas  de  son  poids  à  140'';  chauffé  plus  fort,  il  se  décom- 
pose en  répandant  l'odeur  de  l'aldéhyde  formique.  Il  est  soluble 
dans  les  acides  étendus,  avec  une  belle  couleur  verte  qui  passe 
au  jaune  sous  l'influence  des  acides  concentrés;  les  sels  sont  en 
partie  décomposés  par  un  excès  d'eau;  leurs  solutions  teignent  la 
soie  et  la  laine  en  vert. 
L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  Tune  des  deux  formules 

G23H23Az302.H20    OU    C22H2iAz302.G2H60. 

Le  picrate  se  présente  en  aiguilles  microscopiques  peu  solubles 
dans  la  benzine,  plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

La  base  libre  se  distingue  notamment  du  vert  à  Taldéhyde  ben- 
zoïque,  par  l'action  des  agents  réducteurs.  Si  l'on  ajoute  un  peu  de 
poudre  de  zinc  à  sa  solution  alcoolique  légèrement  acide,  la  cou- 
leur verte  passe  au  violet  ;  si  la  réduction  est  poussée  plus  loin, 
il  se  forme  un  leucodérivé  qui  régénère  le  violet  en  s'oxydant  à 
Tair  ;  ce  leucodérivé  est  sans  doute  une  leucaniline  méthylée. 

Cette  transformation  du  vert  nitré  en  violet  est  analogue  à  celle 
du  trinitrotriphénylcarbinol  en  rosaniline.  Dans  cette  réduction  il 
se  forme  un  groupe  AzH*  (par  AzO*)  qui  occupe  la  position  para 
et  qui  est  évidemment  la  cause  de  la  différence  de  couleur  entre 
le  vert  et  le  violet. 

Cette  influence  de  la  position  du  groupe  amidé  est  mise  en 
évidence  par  les  expériences^suivantes  sur  le  vert  méêanitré  (nié- 
tamtrobitlevmandelœlgrûn).  Ce  vert  s'obtient  en  oxydant  le 
produit  de  la  réaction  de  la  diméthylaniline  et  de  l'aldéhyde 
métanitrobenzoïque  en  présence  de  ZnCl*,  au  bain-marie.  Le 
DilrolétraDwlhyldiamidotriphényJméthane  C^^H^%\zO^)A.z^y  cris- 
tallise  avec  une  grande  facilité  :  dans  l'alcool,  en  prismes  jaunes; 
dans  la  benzine,  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  en  général  groupées 
concentriquement.  Il  est  assez  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  ligroïne,  plus  soluble  dans  la  benzine.  Il  fond  à  15:2**.  Il  se  dis- 
sout dans  les  acides  et  forme  des  sels  incolores. 
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La  matière  verte  qui  résulte  de  son  oxydation  ressemble  beau, 
coup  au  vert  paranitré.  Son  picrate  cHstalllse  en  petites  aiguilles 
vertes,  i*éunies  en  agrégations  sphéroïdales. 

La  réduction  du  vert  métanilré  ne  fournit  pas  de  matière  Côlo* 
rante  violette,  mais  une  leucoljase  qui,  et!  s'oxydatit,  pfoduU  tm 
vert  ne  différant  pas  notablement  du  vert  ft  Taldéhyde  benzoïque, 
eomme  le  fait  la  leucôbâse  nitrée  générâtHôe  par  ractioti  du  2inc 
et  de  HGl.  Cette  leucobase  est  le  tétrâméthyUNâmidolripMfiyh 

méthane:  AzH^.C^n^.GH<^^,\^^^^^^^ 

Elle  cristallise  en  groupes  sphéroïdaux  de  petites  aiguilles 
mcolores  ;  elle  fbnd  à  130^.  Traitée  par  Tiodure  de  niéthyle^  elle 
ne  donne  pas  un  d('rivé  du  groupe  de  la  rosAniline,  mais  un  iodure 
d*ammonium  très  peu  solùble  dans  l'eau.  Cet  iodure»  transformé  en 
chlorure  par  AgCl,  fournit  un  chloroplatinate  qui  se  précipite  sous 
la  forme  d*une  poudre  cristalline  brune,  ayant  pour  composition 

2Gt9Hi3[Az(CH3)iCli3  4-  3PtCl*. 

LModure,  étant  chauffé  à  Tair,  perd  de  Tiodure  de  méthyle  et 
se  transforme  de  nouveau  en  Un  produit  vert.  L'iodure  de  la  leu- 
caniline  porméthylée  donne  dans  ce  oas  du  violet  méthylé.  On 
voit  par  là  quelle  est  Tinfluence  de  la  position  de  certains  groupes 
amidés  sur  la  formation  des  matières  colorantes.  us.  w« 

Sur  Ift  ntirodlm^thylahilliie  I  par  É.  C.  WUAStfell  (i). 

Diaprés  M.  9chi*aube  (l.  XXlV,  p.  4H),lôiiilfodiméthyldrtiline 
obtenue  par  Toxydation  de  la  niti'osodimélhylafliline  fond  à  169^  (2), 
et  fournit  des  sels  cristailisables.  M.  Weber,  de  sOh  côté,  assigne 
à  la  nitrodlméthylanilitte,  obtenue  pa^  le  nilratlott  directe  le  point 
de  fusion  162-109^;  il  n'a  pas  pu  efi  obtenir  de  seld  (t.  XXV, 
p.  89).  L*auteur  a  i-epfis  Tétude  de  ce  dérivé,  pôUr  étëblii*  son 
identité  dans  les  deux  cas. 

La  nitrosodimélhylrtniline  est  facilement  ô)cydée  pa^  le  pefmâti- 
gannte  dé  potassium.  Pour  Tisolt^r,  on  évapore  à  sec,  et  on  répfettd 
le  résida  parla  benzine.  Ses  cristaux  fondent  à  159-160*^.  Elle  se 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschafl,  t.  xii,  p.  528. 

(2)  Lo  même  auteur  a  indiqué    plus  tard  160«  (thèse  ioaujfiiralo,  Stras- 
bourg, 1875). 
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dissout  dans  HGl  concentré  et  se  précipite  à  Tétat  libre  lorsqu'on 
ajoute  de  Feau  à  la  solution;  elle  ne  donne  pas  de  chloroplati- 
nate.  La  nitrodiméthylaniline  préparée  d'après  les  indications  de 
M.  Weber  fond  à  162'';  elle  présente  les  mêmes  caractères  que  le 
composé  précédent.  Sa  réduction  par  Tétain  et  Tacide  chlorhy- 
dri({ue  la  convertit  en  diméthylparaphénylène-diâmine^  oorps 
identique  avec  celui  qui  dérive  de  la  nitrosodiméthylatliline,  qui 
fond  à  38-89  el  distille  à  255-257«. 

En  résumé,  les  deux  nitrodiméthylanilineâ  ci-dessuâ  sont  iden- 
tiques. Ëb.  w. 

Aetlon    dm  perchiorare    de  phosphore    svr  l'isatlme  et  sur  les 
èompoftés  Totsiiis  %  par  ■•  Ad.  BAÈYEH  (1). 

Chlorure  tTisaline.  -*  L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  peu  de 
temps  (t.  XXXI,  p.  475),  ce  chlorufe  qui,  par  réduction,  peut 
être  converti  en  indigo.  Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  bain- 
marie  5  grammes  d'isatine  avec  6  à  7  grammes  de  PCI*  et  8  à 
10  grammes  de  benzine  ;  il  se  produit  un  amas  de  petites  ai- 
guilles brunes  qu'on  sépare  de  leurs  eaux-mères  et  qu*on  sèche 
sur  la  potasse,  dans  le  vide,  après  les  avoir  lavées  avec  de  la  li* 
groïne. 

Le  chlorure  d'isatiné  se  dissout  avec  une  couleur  bleue  dans 
l'éther^  l'alcool,  l'acide  acétique,  la  benzine  bouillante;  il  est 
peu  soluble  dans  la  benzine  Troide  et  dans  la  ligroïne.  Il  se  dé^ 
compose  à  Tair  humide  et  fond  à  180®  en  se  décomposant.  Son 
analyse  n'a  pas  conduit  à  des  résultats  totit  à  fait  conformes  à 
ceux  qu'exige  la  formule  C^H^ClAzO  ;  cela  lient  à  ce  qu'il  retient 
du  phosphore. 

Pour  transformer  ce  chlohire  en  Indigo  bleu,  on  le  traite  par 
la  i>oudi*e  de  zinc  en  présentée  d'acide  acétique,  puis  on  laisse  ex- 
posée à  l'air  la  liqueur  décolorée  ;  celle-ci  devient  successive- 
ment verte,  puis  Violette  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaujc 
d'indigo.  L*acide  iodhydrique  agit  comme  là  poudre  de  zinc. 

Indigopurpurine.  -^  Cette  matière  se  forme  en  même  tenips 
que  l'indigo  bleu  dans  la  réduction  précédente  ;  c'est  même  elle 
qui  domine  généralement.  On  la  précipite  de  la  solution  acéiique 
par  l'eau  et  par  COWa*  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  Téthef,  la 

(1)  Deatsehe  ohemischt  Gesellschêftf  t.  xii,  p.  456. 
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benzine,  le  chloroforme  ;  elle  cristallise  dans  ce  dernier  en  ai- 
guilles arborescentes.  Le  spectre  d'absorption  de  ses  solutions 
est  complètement  différent  de  celui  de  Tindigo.  C'est  un  isomère 
de  l'indigo  bleu,  mais  il  se  comporte  en  général  comme  ce  der- 
nier. Comme  lui,  il  est  sublimable;  mais  il  résiste  plus  aux 
agents  oxydants. 

Chlorure  de  chloroxindoU  C^H^Cl*Az.  —  C'est  le  produit  de 
l'action  de  PCl^  sur  Toxindol.  F*our  l'obtenir,  on  chaufTe  à  60« 
Toxindol  avec  2  fois  son  poids  de  PCI'*  et  un  peu  d'oxychlonire 
de  phosphore.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  l'étheret 
on  verse  la  solution  dans  de  l'eau  dans  laquelle  on  a  délayé 
de  la  craie.  Après  avoir  chassé  l'éther,  on  distille  la  solution 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  le  chlorure  de  chloroxindol 
distille  en  gouttes  huileuses  qui  cristallisent  dans  le  récipient. 
Ce  corps  possède  l'odeur  de  Tindol  ;  il  fond  à  103**-! 04®  ;  sous 
l'eau,  il  fond  a  une  température  plus  basse.  Il  est  peu  soluble 
dans  Veau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  lamelles  incolores  par 
le  refroidissement. 

Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine.  Dans  sa 
formation,  il  y  a  substitution  de  i  atome  de  chlore  a  OH,  mais 
aussi  de  i  Cl  à  1  atome  d'hydrogène.  Cette  dernière  substitution 
porte  sur  la  chaîne  latérale.  En  effet,  le  dioxindol  donne  le 
même  produit  par  l'action  de  PGl'*,  ce  qui  prouve  que  le  chlore 
remplace  les  deux  hydroxyles.  La  constitution  du  chlorure  de 
chloroxindol  est  donc  exprimée  par  la  formule 

.GHCl-GCl 

Le  chlorure  de  chloroxindol  se  dissout  sans  décomposition 
dans  la  potasse,  car  les  acides  le  précipitent  de  nouveau.  Il  résiste 
à  l'aclion  de  l'amalgame  de  sodium.  Il  ne  se  combine  pas  à  Tacide 
picrique.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  dégage- 
ment de  HCl  en  donnant  un  dénvé  complexe,  que  l'eau  précipite. 

La  composition  du  chlorure  de  chloroxindol  est  celle  de  Tindol 
bichloré.  Chauffé  avec  de  la  potasse  solide  ou  de  la  poudre  de 
zinc,  il  fournit  facilement  de  Tindol.  Cette  transformation  est  plus 
difficile  par  voie  humide.  Elle  a  Ueu  lorsqu'on  ajoute  du  sodium 
à  une  solution  de  chlorure  de  chloroxindol  dans  l'alcool  éthylique 
ou  arayUque. 
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L'acide  iodhydrique  fumant  enlève  déjà  à  froid  le  chlore  à  ce 
chlorure  ;  mais  au  lieu  d'indol,  on  obtient  dans  celte  réaction  un 
composé  amorphe,  incolore,  que  Fauteur  nomme  provisoirement 
réiiaindoL  Pour  le  préparer,  on  introduit  le  chlorure  de  chlor- 
oxindol  dans  de  Tacide  acétique  saturé  de  IH  et  addiUonné  d*une 
solution  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone  pour  flxer 
Tiode  mis  en  liberté.  Le  rélinindol  est  précipité  par  l'addition 
d'eau  à  la  solution  acétique;  comme  il  est  incrislallisable,  il  n'a 
pas  été  analysé.  Sa  solution  acétique  est  colorée  en  rouge  par 
Tazotite  de  potassium  et  donne  alors  par  l'eau  un  précipité  rouge; 
elle  colore  en  rouge  un  copeau  de  pin  humecté  de  HCl.  Ces  ca- 
ractères sont  aussi  ceux  de  l'indol.  Lorsqu'on  chauffe  le  rétinin- 
dol,  on  voit  distiller  des  gouttes  huileuses  qui  se  sohdifient  et 
qui  présentent  tous  les  caractères  de  l'indol.  éd.  w. 


Sar  la  phUUide  (aldéhyde  phlaUqae);  par  M.  «I.  HlSfiiSElIT  (1). 

En  poursuivant  ses  recherches  sur  l'aldéhyde  phtalique 
(t.  XXX,  p.  225),  l'auteur  est  arrivé  a  conclure  que  la  constitu- 
tion de  ce  corps  est  représentée  par  la  formule 

et  qu'il  doit  être  envisagé  comme  l'anhydride  de  Y  acide  oxyiné- 
Ihylbenzoïque  cm*. CH^{OH)COOU.  Cet  alcool-acide,  qui  résulte 
de  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  sur  l'aldéhyde,  sous  l'in- 
flueiice  des  alcalis,  et  que  l'auteur  avait  désigné  sous  le  nom 
d'acide  phlalaldéhydique,  se  retransforme  en  aldéhyde  phtalique 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  ou  qu'on  le  chauffe,  à  l'état 
sec,  jusqu'à  118*.  L'auteur  propose,  par  conséquent,  de  renoncer 
à  l'expression  iujpropre  d'aldéhyde  phtalique  et  delà  remplacer 
par  la  dénomination  de  phtalide. 

Bouillie  au  réfrigérant  ascendant  avec  du  phosphore  et  de 
l'acide  iodhydrique,  la  phtahde  fournit  de  Y  acide  orthololaique^ 
fusible  à  i02*>-103«  : 


il)  Deuisebe  chemische  Geseliaehafi,  i.  xi,  p.  287. 

NOrV.    SÉR.    T.    XXXIT,  1R79.   —  SOfl.    CîllM.  ôS 
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L'action  de  Taniline  sur  la  phtalide  à  SOO*  a  Heu  conformément 
à  réquation  : 

Le  produit  C**H*^AzO  qui  en  résulte  se  transforme  en  pbtalanik 
C^H*(CO)*AzC^»H^  par  Toxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique 
en  solution  acétique,  et  en  acide  phlalanilique  par  une  ébuUilion 
prolongée  avec  le  permanganate  de  potassium. 

L'amalgame  de  sodium,  en  réagissant  sur  la  phtalide  en  solu- 
tion alcaline,  ne  donne  naissance  qu'à  l'acideoxymélhylhenzoïque, 
tandis  qu'en  solution  acide  le  produit  principal  delà  réaction  est 
un  corps  sirupeux,  YhydrophlaUdey  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formide  C^I  1^0-.  La  facilité  avec  laquelle  s'effectue 
cette  réduction  de  la  phtalide  en  solution  acide  ne  semble  pas 
s'accorder  tout  d'abord  avec  la  formule  de  ce  corps,  mais  M.  Baeyer 
a  constaté  que  les  acides  éthyl- et  phénylbenzoïques  se  rédui- 
sent très  facilement  dans  les  mêmes  conditions.  Il  en  est  de  mêuie 
des  acides  éthyl- 'et  phénylphtaliques,  ainsi  que  de  l'acide  ben- 
zoïque.  Or,  comme  l'hydrogénation  des  éthers  de  l'acide 
benzoïque  se  fait  par  le  groupe  CO  et  non  par  l'oxygène  de 
l'anhydride,  on  peut  admettre  que  la  réduction  de  la  phtalide  par 
l'amalgame  de  sodium  s'effectue  d'après  l'équation  : 

c«HKCiy>o + ip  =  c6H»<(.«"J„>o. 

Pblalide.  Hydrophtalide.  T.  S. 

Aar  lA  dl^hénylphtallde   (phtalophénone)    ei  la   phtaléliie  da 

phénol  f  par  M.  Ad.  B4EYER  (1). 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  obtenu  en  1878,  par  l'action  du  chlo- 
rure d'aluminium  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  chlorure  de 
phtalyle,  un  composé  auquel  ils  ont  assigné  la  formule 

la  phtaloplwnoîie. 

L'étude  que  l'auteur  a  faite  de  ce  composé  et  de  ses  relation^ 
avec  la  phénolphtaléine  l'a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

1°  La  phénolphtaléine  est  un  produit  d'oxydation  de  la  phta- 
lophénone; 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellacbafti  i.  xn,  p.  6424 
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i*  La  phtalopliénone  n*est  pas  une  acétone^  mais  la  diphényl- 
phtalide. 

Transformation  de  la  phtalophénone  en  phénolphtaJéine.  — 
L^acide  nitrique  fumant  froid  transforme  la  phtalophénone  en  un 
mélange  de  deux  dérivés  dinilrés.  Ceux-ci  n'ayant  pu  ôlre  séparés, 
eût  été  réduits  par  Tétain  etTacide  chlorhydrique.  Après  avoir 
séparé  Tétain,  on  a  précipité  les  dérivés  omidés  par  la  soude,  et 
on  les  a.  dissous  dans  Falcool  bouijlant.  Par  le  refroidissement,  il 
se  dépose  des  tables  volumineuses,  d'un  éclat  adamantin,  fusibles 
à  179-180^,  et  présentant  la  composition  (Yune  diamidophlalophé^ 
none.  Les  eaux-mères  fournissent  par  Tévaporation  le  dérivé  iso- 
mérique  en  croûtes  cristallines,  fusibles  à  205**. 

La  base  fusible  à  179**  se  dissout  sans  coloration  dans  HCl  et 
avec  une  couleur  rouge  violet  dans  Tacide  acétique.  Chauffée 
avec  HCl  et  de  l'alcool  méthylique,  elle  donne  un  composé  vert, 
qui  est  sans  doute  identique  avec  la  matière  colorante  que 
M.  0.  Fischer  a  obtenue  en  faisant  agir  le  chlorure  de  phlalyle 
sur  la  diméthylaniline. 

Si  Ton  chauffe  une  solution  acide  de  diamidophtalophénone 
avec  AxO^K,  on  obtient  une  substance  identique  avec  la  phtaléine 
du   phénol  ;  celle-ci  représente  donc  une  dioxyphtalophénone. 

C20Hi'*O2  CW>Ht2(AzH2)202  G20H'2(OH)2O^- 

Phialophénone.  Diamidophtalophénone  Dioxyphtalophénone. 

ConstiLulïon  de  la  phtalophénone.  —  Contrairement  à  toutes 
les  probabilités,  la  phtalophénone  ne  se  forme  pas  d'après  la 
réaction  simple  : 

c:6HHCOCl)2  -h  2C6H6 1=  C6H\GO.C6H5)2  -f  -2HCI. 

CH* 
Sa  formation  est  analogue  à  celle  de  la  phlalide  C^'H*  K.nr)  >0  et 

a  lieu  en  deux  phases  : 

^ ''»'<COCr''^'  -f  H20  =  ÇOH  <g^'^'^  >Q  +  2H(;i  (l)  ' 

(1)  Il  semble    plus  naturel    d'adineltre    que    le  chlorure  de  phlalyle  a  une 

CCI* 
constitution  dissymétrique  exprimée  par  la  formule  C6H*<q  '    >0. 

On  comprend  alors  facilement  la  formation  différente  de  l'aldéhyde  phla- 
llqae  el  de  la  phtalophénone  dissymétrique.  La  production  do  ralcool  phla* 
lique  {voir  p.  507)  se  conçoit  aussi  bien  avec  cette  formule  qu'avec  celle 
généralement  admise.  ^*  v- 
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L'analogie  de  la  phtalophénone  avec  la  phtalide  ne  se  saisit 
pas  immédiatement.  En  effet,  la  phtalide  est  convertie  à  froid  par 
la  potasse  dans  Talcool-acide  C«H*.CH«(OH)GOOH,  tandis  que 
la  phtalophénone  n'est  pas  même  attaquée  à  Tébullitiofi.  Mais  si 
on  la  fait  bouillir  avec  la  potasse  alcoolique  et  qu'on  chasse  Talcool, 

elle  reste  dissoute  sous  la  forme  de  Tacide  C^H*<;qqqu  ^ 

Si  Ton  cherche  à  mettre  cet  acide  en  liberté,  on  régénère  la  phta- 
lophénone avec  élimination  de  H*0.  Cependant  Texistence  de  cet 
acide  peut  être  mise  hors  de  doute  par  la  réduction  (par  la  poudre 
de  zinc)  de  la  liqueur  alcaUne  :  on  obtient  alors  Tacide  très  stable 

qui  n'est  autre  que  t acide  Iriphénylniéthane-carbonique.  Celui-ci 
se  précipite  en  petites  aiguilles,  par  Tadditiond'un  acide  à  la  solu- 
tion alcaline  réduite;  il  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  grandes 
aiguilles,  fusibles  à  155-157**.  Si  on  le  fond  avec  un  excès  d'hy- 
drate de  baryte,  il  fournit  en  abondance  le  triphénylméthane;  ce 
carbure  a  été  caractérisé  par  sa  transformation  en  rosanihne. 

Constitution  de  la  phénolphtaléine,  —  La  phtalophénone  étant 
en  réalité  la  diphénylphtahde,  la  ))hénolphtaléine  représente  la 

dioxydiphénylphtalideC«H*<^Ql__l__!_>.0,  qu'on  peut  aussi 

écrire  : 

,,^C6H*.0H 

^^C6H4.CO  • 

N>- 1 

Cette  formule  rend  compte  de  sa  transformation  en  dioxyben- 
zophénone  et  acide  benzoïque  par  l'oxydation.  La  phtaline  est 
l'acide  dioxytriphénylméthane-carbonique,  et^le  phtalol  est  l'alcool 
correspondant  : 


(CGH4.0H)2 

H 

PhUliiie. 

c 

(G6H'».OH)2 
C6H4.CH20H 
[  H 

IMiUlol. 

ED.   W. 

Sur  l'aleool  phlaliqae$  par  ■•  J.  HESSERT  (1;. 

On  ajoute  peu  à  peu  de  l'amalgame  de  sodium  à  une  solution 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafly  l.  xii,  p.  646. 
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bouillante  de  chlorure  de  phtalyle  (20  grammes),  dans  Tacide 
acétique  crisiallisable  (100  grammes).  On  étend  alo^'s  d'eau  et  on 
agite  la  solution  lUtrée  avec  de  l'étlier.  Après  avoir  chassé  l'éther, 
on  chauffe  le  résidu  au  bain-raarie,  on  le  dissout  de  nouveau 
dans  Teau,  qui  laisse  une  matière  résineuse,  et  on  épuise  de 
rechef  la  solution  aqueuse  par  Téther.  Le  résidu  sirupeux  de 
cette  dernière  solution  éthérée  se  prend  par  un  froid  suffisant 
en  une  masse  cristalline  grenue.  Celle-ci,  exprimée  pour  sé- 
parer un  produit  huileux,  représente  V alcool  phtalique  : 

^  "  ^CH20H' 

Le  permanganate  de  potassium  convertit  cet  alcool  en  acide 
phlalique  ;  Tacide  nitrique,  en  phtalide.  L*acide  sulfurique  le 
résinifie  en  le  colorant  en  rouge,  ce  qui  le  distingue  nettement  de 
la  phtalide  qui  se  dissout  sans  coloration. 

L'alcool  phtalique,  qui  n*a  pu  être  complètement  purifié,  fond 
de  56  à  ôâ"".  Il  est  soluble  dans  Tacool,  dans  Téther  et  dans  Teau 
froide. 

Chauffé  avec  de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore,  il  est 
réduit  en  orthoxylène. 

Traité  par  les  chlorures  d*acétyle  ou  de  benzoyle,  il  donne  les 
éthers  correspondants.  L*  éther  acétique  C«H*(CH*0.C«H30)«, 
fond  à  37%  et  peut-être  distillé. 

L'alcool  phtalique  absorbe  énergiquement  lo  gaz  HCl  sec;  le 
produit  brun  ne  peut  pas  être  distillé.  Le  produit  lavé  à  Teau 
renferme,  d'après  le  dosage  du  chlore,  C'H^iCH^Cl)^.      éd.  w. 

Sar  les  combinaisons  nnihmeéniqnes  de  In  série  de  la  ehrysa* 

zine  %  par  M.  C.  LlEBERHArv:^  (1). 

L'auteur  a  signalé  l'existence  de  deux  acides  anthracène-disul- 
fureux  isomériques  dont  l'un,  désigné  par  a  conduit  à  la  chrysa- 
zine,  l'antre,  l'acide  p  conduit  à  l'anthrarufîne.  Les  dérivés  de 
l'acide  pont  été  décrits  récemment  par  MM.  Liebermann  et  Boeck 
(t.  XXXH,  p.  336).  L'étude  des  dérivés  «  fait  l'objet  de  la  pré- 
sente note. 

La  préparation  des  acides  anthracène-disulfureux,  variée  do 

(1^  Dtutacht  cbemische  Gesellschâflt  t.  xii,  p.  18â. 
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différentes  manières,  n'a  jamais  fourni  que  20  parties  d'acides 
«  et  p  purs  pour  100  parties  d'anthracène  ;  la  température  la  plus 
favorable  pour  obtenir  i*acide  a  est  60°. 

La  séparation  de  ces  acides  de  Tacide  sulfurique  en  excès 
présente  des  difficultés,  car  le  degré  de  solubilité  de  leurs  sels 
se  rapproche  beaucoup  de  celui  des  sulfates.  Les  sels  de  plomb, 
quoique  insolubles  dans  Teau  pure,  sont  sohibles  dans  les  eaux 
mères  brutes,  mais  il  faut  éviter  remploi  d'un  excès  de  carbonate 
de  plomb  pour  la  saturation  des  acides  et  sa  quantité  doit  être 
calculée  d'après  le  poids  de  l'acide  sulfurique  employé  et  celui 
de  Tanthracène  resté  inaltéré.  Pour  enlever  au  sulfate  de  plomb 
la  petite  quantité  d'anthracone-disulfiles  qui  Taccompaç^nenl,  il 
faut  le  faire  bouillir  avec  beaucoup  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  un 
peu  d'acide  sulfurique. 

Pour  séparer  l'un  do  l'autre  les  acides  disulfureux  a  et  p,  on 
se  fonde  sur  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels  sodiques.  Le 
sel  a  est  beaucoup  moins  solublc  que  le  sel  p,  surtout  en  pré* 
sence  d'un  excès  de  soude  ;  il  se  dépose  en  aiguilles  d'un  jaune 
citron  ou  en  prismes  brillants  du  type  triclinique,  tandis  que  le 
sel  p  cristallise  en  lamelles.  Le  sel  a  a  pour  composition 

ni''H«(S03Na)2-f-4H2O; 

le  sel  p  renferme  3H^0 . 

Vnnlhracpne-disulfîte  do  potassium  a,  C«M{»»(SO'»K)«+H*0 
forme  des  écailles  argentées  jaunâtres. 

Le  sel  de  calcium  a  G»*H»('S03)«Ca+5H«0  se  précipite  en  ai- 
guilles blanches  à  p"eu  près  insolubles  dans  l'eau  bouillante. 
Le  sel  p,  avec  3H^0,  est  beaucoup  |)lu6  soluble. 

Le  sel  de  baryum  a  veniermeiU^O  et  se  présente  en  arguilles 
J)lanches  peu  solubles.  Le  sel  p  rst  plus  soluble. 

La  fusion  du  sel  de  sodium  p  avec  la  potasse  (5  fois  le  poids) 
exige  une  température  assez  élevci\  On  reprend  directement  la 
masse  fondue  par  IICl  étendu  :  le  dioxyanthracène  produit  se 
sépare  en  flocons  denses,  d'un  jaune  clair  (Si  la  fusion  n'a  pas 
été  poussée  assez  loin  on  obtient  un  produit  intermédiaire 
C**IP(OH)SO'^H  qui  se  redissout  par  les  lavages). 

Dioxyanihvacrne  a  ou  chrysazo  1  C^^W^OWf.  —  Il  se  sépare 
en  lamelles  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  sa  solution  dans  un  mé- 
lange bouillant  d'acide  acétique  et  d'alcool.  L'addiiioa  d'aau  A  la 
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solution  alcoolique  froide  le  précipite  ea  petites  aiguilles  miroir 
tantes  jaunes«  Il  se  décompose  vers  2âO'',  avant  de  fondre. 

Ce  composé  se  disiiny^ue  des  autres  dérivés  anthracéniques  par   • 
sa  forte  solubilité  dans  Talcool  froid.  Sa  solution  jaune  présente 
une  fluorescence  bleue  très  vive. 

Les  propriétés  du  chrysazol  sont  celles  d'un  véritable  phénol. 
Il  se  dissout  dans  les  alcalis,  y  compris  Tammoniaque,  avec  une 
couleur  jaune  ;  les  carbonates  alcalins  ne  le  dissolvent  complè- 
tement qu*à  chaud.  Les  solutions  alcalines  chaudes  verdissent  à 
l'air,  en  s*oxydant.  Le  chlorure  ferrique  et  Teau  de  brome 
donnent  une  belle  coloration  bleu  vert  avec  sa  solution  alooolique. 

Diacéiylchvysozol  G**H^(0G*H30)â,  .—-  Il  cristallise  dans  un 
mélange  d*acide  acétique  et  d'alcool  en  lamelles  ou  en  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  184**.  Son  isomère,  l'acétylrufol,  fond  à  197°- 
199». 

Diacélylchrysazine  G«*H60«(0C^H30)«.  -  On  Toblient  en 
oxydant  leprécéJent,  en  solution  acétique.  parTacide  chromique. 
EUle  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  allongées  jaunes,  fu- 
sibles à  â27<'-232®.  Elle  ne  diffère  pas  de  celle  qui  dérive  de  Tacide 
chrysaramique. 

Clwysazine  G**H60*(0H)*.  —  Obtenue  par  la  saponification  du 
dérivé  diacétylé,  elle  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un 
jaune- rouge,  qui  fondent  à  191°- 192*».  Elle  se  dissout  dans  les 
alcalis  avec  une  couleur  orange;  ses  combinaisons  calcique,  ba- 
ryti(|ne  et  j»lombique  sont  insolubles.  Sa  solution  dans  Tacidc 
sulfuri(jue  est  jaune  et  j)résrn(e  une  bande  d'absorption  dans  le 
vert  et  t  nire  le  bleu  et  le  vert.  Elle  se  distingue  donc  très  bien 
de  ranlhraruflne.  dont  la  solulion  sulfurique  présente  une  raie 
très  mar(|uée  dans  le  jaune. 

Cette  ohrysazine  eC't  idenliqiie  avec  celle  qui  dérive  de  l'acide 
chrysammique.  D'autre  part,  l'acide  chrysammique  qu'on  obtient 
en  traitant  cette  chrysazino  par  l'acide  nitrique,  ne  diffère  pas 
^e  celui  obtenu  par  l'aloès. 

Après  avoir  comparé  les  sels  de  la  tétranUrochvysozine  (acide 
chrysammique)  avec  ceux  de  l'acide  chrysammique  proprement 
dit,  l'auteur  étudie  le  dérivé  tétranilrë  de  l'anthranifine,  isomère 
de  la  chrysazino. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'anlhrarufine  avec  l'acide  nitrique  fu- 
mant, on  obtient  un  dérivé  nilré  ressemblant  beaucoup  à  l'acide 
chrysamifiLique,  mais  moins  soluble  dans  l'acide  nitrique,  dans 
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lequel  il  cristallise  en  lamelles  rhombiques  microscopiques,  qui 
ne  présentent  pas  les  troncatures  caractéristiques  de  Tacide 
chrysammique.  Ses  sols  ressemblent  beaucoup  aux   chrysara- 
mates,  mais  en  diffèrent  par  l'eau  de  cristallisation. 
Le  sel  de  potassium  de  la  létranitro-anthraruOne 

Cï4H2(Az02)4KM-H20 

cristallise  en  prismes  microscopiques  bruns,  à  éclat  métalliqae, 
peu  solubles.  Le  chrysammate  est  anhydre. 

Le  sel  de  sodium  forme  de  belles  aiguilles  offrant  les  reflets  de 
la  cantharide;  il  renferme  4H*0. 

Le  sel  de  magnésium  cristallise  en  aiguilles  vertes,  peu  solu- 
bles, avec  6H*0.  Le  chrysammate  renferme  5H*0.        éd.  w. 


Sar  la  rédaction  des  acides  aBlfaraquInone-salfareas  x 

par  M.  C.  LIEBERHA:^iI«  (1). 

L*auleur  a  cherché  à  obtenir  les  acides  anlhracène-sulfureux 
par  la  réduction  des  acides  anthraquinone-sulfùreux,  dont  quel- 
ques-uns sont  obtenus  en  grand  dons  Tindustrie  de  l'alizarine. 
Le  sel  de  sodium  notamment  de  Tacide  mono-sulfureux  est  pré- 
paré dans  un  grand  état  de  pureté.  Il  cristallise  en  lamelles  blan- 
ches, peu  solubles  dans  l'eau  froide,  renfermant 

Gi'»irn2.S0^Na+H20 

après  dessiccation  à  Tau*. 

Le  sel  de  baryum  (G»*H70«.S0»)«Ba+H«0  se  précipite  en  flo- 
cons insolubles  composés  de  très  petites  lamelles. 

Le  sel  de  ralcium^  avec  2H*0,  est  plus  soluble  que  le  sel  de 
baryum. 

Lorsqu'on  traite  le  sel  de  sodium  par  Tacide  iodhydrique,  de 
i,70  de  densil('',  en  présence  du  phosphore  rouge,  on  obtient  un 
sel  de  sodium  qu'on  isole  en  distillant  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  , 
ce  que  le  résidu  se  prenne  en  masse.  Ce  sel  est  assez  soluble 
dans  l'eau  froide  et  crislallise  en  longues  aiguilles  asbesloïdes 
qui  remplissent  loul  le  liquide.  Il  a  pour  composition 

Oi4H"S03Na-|-V2H20. 
(1)  DeiUscbe  obemiscbe  GesoJhchàfty  t.  xii,  p.  189.  • 
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C'est  le  sel  de  Taeide  sulfoconjugé  du  dihydrure  d'anthracène  ; 
il  possède,  du  reste,  Todeur  de  ce  carbure. 

L'hydranthracène-monosulûle  de  baryum  séché  à  180**  renferme 
(G**H**SOVI^^^  ;  le  sel  de  calcium  a  aussi  élé  analysé.  Ces  sels 
sonl  des  précipités  blancs,  insolubles  dans  Teau.  Le  sel  d'argent 
est  soluble.  éd.  \v. 


Sar  la  consUtalion  de  Taclde  IsoiUphénique  et  da  flaoraathèaei 
par  MH.  H.  FITTIG  et  H.  LIEPMANN  (1). 

L'acide  isodiphénique  C**H^COOH)*,  que  M.  Fittig  a  obtenu 
en  traitant  l'acide  diphénylénacétone-carboxylique  par  la  po- 
tasse (t.  XXXII,  p.  240)  ressemble  beaucoup  à  Tacide  diphénique 
Comme  ce  dernier,  il  se  dédouble  en  GO*  et  diphénylénacétone 
sous  l'influence  de  la  chaux.  D'après  cela  un  des  carboxyles  oc- 
cupe la  position  orlho  par  rapport  au  point  de  jonction  des  deux 
groupes  phéniques.  Pour  déterminer  la  position  du  second 
groupe  CO*H,  les  auteurs  ont  oxydé  cet  acide  par  Tacide  chro- 
mique  :  ils  ont  obtenu  ainsi,  en  quantité  théorique,  de  V acide  iso- 
phtalique  et  de  Tacide  carbonique.  D'après  cela,  les  deux  groupes 
CO*H  de  l'acide  isodiphéniqne  sont  parlaj^és  entre  les  deux 
groupes  phéniques,  et  le  second  occupe  la  position  inéla  par 
rapport  au  point  de  jonction. 

Les  auteurs  déduisent  de  cette  constitution  celle  du  fluoran- 
thène  C**H*®,  qu'ils  représentent  par  le  schéma  : 

y/\ 

MG    CH 

I     II 

C    eu 

I 

G 

// 
HG    G        GH 

I     II         II 
Hi;    G ':H 

V 

H 


(1)  Deuisehe  ehemisehe  GeseUschâU^  t.  xu,  p.  16cL 
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Sur  TanlhFolt  par  MM.  C.  LIBBEEHA!V!li  et  O.  HŒHHAIVIV  (1). 

Lorsqu'on  arrête  Faction  de  IH  et  du  phosphore  sur  Tanthra- 
quinone-suHUe  de  sodium,  après  une  demi-heure,  on  obtient,  au 
lieu  de  Tacide  sulfoconjugué  du  dihydrure  d'anthracène  (t.  XXXÏI, 
p.  600)  Vncide  nnlliracrne-siilfureux  dont  le  sel  de  sodium 
C**H»S03Na-f4H^O  est  facile  à  purifier  par  çqjte  de  sa  faible 
solubilité  dans  l'eau.  Il  se  dépose  soug  la  forme  d'une  boue 
cristalline  qui  obsirue  facilement  les  filtres  ;  il  est  plus  soluble 
dans  un  mélange  d*eau  et  d'alcool  ;  les  sels  de  potassium  et 
d'ammonium  sont  aussi  très  peu  solubles  dans  Teau.  Les  sels 
de  baryum  et  de  plomb  sont  à  peu  près  insolubles  et  se  préci- 
pitent en  flocons  cristallins  ;  le  sel  de  calcium  est  plus  soluble. 
Le  sel  de  baryum  est  anhydre  ;  le  sel  de  plomb  renferme 

(C''»H9S03)2Pb4-2H20. 

Anlhrol  CJ*W.OH, —  11  se  produit  lorsqu'on  fond  l'acide  an- 
thracèiie-sulfureux  avec  la  potasse.  Il  faut,  pour  cela,  atteindre 
une  température  très  élevée.  L'anihrol  est  précipité  par  HCI  de 
la  solution  alcaline  de  la  masse  fondue  en  flocons  jaunâtres  ;  il 
cristallise  dans  Talcool  faible  ou  dans  l'acétone  en  lamelles  inco- 
lores. Il  est  n)oins  soluble  dans  l'alcool  que  les  bioxyanthracènes. 
Il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  froide,  soluble  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  jaune  et  une  fluorescence  verte.  Sa  solution 
alcoolique  est  colorée  en  jaune  par  Fe^Cl®  ;  elle  réduit  les  sels 
d'argent.  L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  jaune  ; 
la  solution  devient  bleue  lorsqu'on  la  chauffe. 

Aci'lanthrol  CJ^\\^(OC^hPO).  Il  cristallise  dans  la  benzine  en 
lamelles  microscopiques, fusibles  à  198%  peu  solublesdans  l'acide 
acétique  froid. 

FAhylRnthrol  C»MIî>(0C21F»).  —  On  l'obtient  en  chauffant  l'an- 
ihrol à  120**  avec  de  l'ioiluro  d'élhyle  et  de  la  soude  et  faisant 
cristalliser  dans  l'alcool  la  résine  rouge  insoluble  dans  la  soude 
qui  reste  après  la  distillation  de  l'excès  d'iodnre  d'éthyle.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  139'*-1  iO**  et  qui  dis- 
tillent sans  décomposition.  L'acide  nitrique  agit  sur  sa  solution 


(1)  Deutsche  chemiaehe  QeêeJIsehêfly  t.  xit,  p. 
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acétique  en  donnant  un  dérivé  nitré  dont  la  constitution  n'est  pas 
encore  établie. 

Oxydé,  en  solution  acétique  bouillante,  par  Tacide  chromique, 
Tacétanthrol  est  converti  en  acétyloxy-anthraquinone  fusible  à 
159*,  déjà  connue. 

L'anthrol  ci-dessus  est  différent  desanthrols  «  et  p  de  M.  Linoke. 
Ck)mme  il  n*est  pas  probable  qu'il  existe  plus  de  deux  anthroU 
isomériques,  une  nouvelle  étude  des  anthrols  de  M.  Lincke  pa<r 
raît  nécessaire.  éd.  \v. 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 


I^ar  le  dosais  voloBftétrlqa^  da  mann^iièse  $  par  MM.  Th.  HO- 

RAWSKI  et  J.  STirVGL  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  permanganate  de  potassium  à  une  solu- 
tion neutre  de  chlorure  de  manganèse,  il  se  précipite  un  hydrate 
de  peroxyde  de  manganèse,  d'après  l'équation  : 

6Mn2K208  4-  iSMaCP  +  32H20  =  12KCI  +  24HGI  +  10Mn3H*O«. 

Si  Ton  opère  en  solution  suffisamment  étendue,  Tacide  chlor- 
hydrique,  qui  figure  dans  le  second  membre,  n'agit  pas  sur 
l'hydrale  de  peroxyde,  même  pas  à  l'ébullilion,  et  la  réaction 
s'accomplit  strictement  d'après  cette  équation  ;  elle  peut  donc 
servir  au  dosage  volumélrique  du  manganèse.  2  atomes  de  man^ 
ganèse  employé  sous  forme  de  permanganate  correspondent  donc 
à  3  atomes  de  mnnganèse  existant  sous  forme  de  chlorure  dans 
la  liqueur. 

Voici  comment  on  opère  :  la  solution  du  chlorure,  exempte 
d'acide  nitrique,  est  portée  à  l'ébullition  dans  une  capsule  en  por- 
celaine et  additionnée  peu  à  peu  d'une  liqueur  titrée  de  perman- 
ganate dont  l'^*  correspond  à  2  ou  8  milligrammes  environ  de 
manganèse.  Au  commencement,  Thydrate  Mn^H^O*  se  précipite 
sous  une  forme  extrêmement  volumineuse,  mais  il  ne  tarde  pas  à 
devenir  plus  dense,  surtout  si  Ton  remue  avec  une  baguette  ;  il  se 
dépose  assez  rapidement  et  permet  d'observer  la  coloration  du 

(1)  Journal  fur  prakUachê  Cbemisché  (t),  t.  xvni,  p.  06. 
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liquide.  Lorsqu'on  approche  de  la  fin,  le  permanganate  ne  se  déco- 
lore que  lentement,  et  le  liquide  prend  une  coloration  brun  rouge 
qui  fait  place  à  une  teinte  d'un  rosé  pur  lorsque  tout  le  chlorure 
manganeux  est  oxydé. 

La  méthode  donne  des  résultats  satisfaisants,  surtout  lorsqu'il 
8*agit  de  doser  de  petites  quantités  de  manganèse,  dans  la  fonte 
par  exemple.  La  présence  de  petites  quantités  de  fer  au  maximum 
ne  gêne  pas  le  titrage;  de  grandes  quantités  doivent  être  élimi- 
nées préalablement  par  le  carbonate  de  baryum.  a.  h. 


Séparalion  direete  du  manganèse  el  d«  fer  f 
par  MH.  F.  BEILSTEIll  et  L.  JA'WEirV  (1). 


Les  auteurs  donnent  deux  procédés  : 

L  Le  premier  s'appuie  sur  ce  fait  que,  dans  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  et  de  manganèse,  tout  le  manganèse  est 
précipité  déjà  A  froid  à  Télat  de  peroxyde  par  Tiodo. 

1KCy.MnCy2-M/il+2H20==Mn02  +  /iKI  +  4HÏ  +  6Cyl. 

Pour  opérer  la  séparation  d'après  cette  méthode,  on  verse  la 
solution  de  ces  deux  métaux  dans  une  solution  aqueuse  et  con- 
centrée de  cyanure  de  potassium,  ce  dernier  étant  employé  en 
grand  excès. 

Au  bout  d'une  demi-heure  ou  même  d'une  )ieure,  le  précipité 
qui  s'est  lormé  d'abord  se  dissout,  et  il  ne  reste  qu'un  petit  trouble 
d'hydrate  de  fer.  On  filtre  et  on  dissout  le  reste  dans  ({uelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique  étendu;  on  ajoute  à  cette  solution 
un  excès  de  cyanure  de  potassium  et  on  réunit  cette  solution  claire 
a  la  liqueur  filtrée.  Toutes  ces  manipulations  doivent  se  faire  à 
froid,  pour  éviter  la  formation  d'un  précipité  qui  se  produirait  en 
opérant  à  chaud. 

A  cette  solution  de  cyanure,  on  ajoute  de  l'iode  solide  jusqu'à 
ce  que  la  solution  devieima  brune.  Par  quelques  gouttes  d'alcali 
on  se  débarrasse  de  ce  petit  excès  d'iode  libre.  On  filtre  le  per- 
oxyde de  manganèse,  on  le  dissout  après  lavage  dans  l'acide 
chlorhydrique,  on  précipite  à  l'ébullition  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium et  on  dose  à  l'état  de  sulfure  de  manganèse. 

11.  Tous  les  sels  de  manganèse  se  précipitent  sous  la  forme  de 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJJachsfi^  (.  xii,  p.  1528. 
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peroxyde  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  con- 
centré et  du  chlorate  de  potassium. 

La  séparation  s'effectue  comme  il  suit  : 

On  dissout  les  sels  de  manganèse  et  de  fer  dans  Tacide  nitrique 
concentré  (d  =  1,35)  et  on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorate  de  potas- 
sium, en  faisant  bouillir. 

Au  bout  d'un  temps  très  court,  tout  le  manganèse  est  préci- 
pité à  l'état  de  peroxyde.  Après  dilution  par  l'eau,  on  filtre  et 
on  lave  à  l'eau.  Le  précipité  contient  un  peu  de  fer,  qui  n*a  au- 
cune influence  sur  le  résultat  final  si  Ton  dose  le  peroxyde  à  Taide 
d'une  solution  titrée  d'iode.  m.  b. 

Sur  la  séparmtion  da  zine  et  da  nickel;  par  M.  F.  BE1L.STEIN  (1). 

Le  procédé  de  ^(.  Wœhler,  fondé  sur  la  précipitation  du  zinc 
par  le  sulfure  de  potassium  en  présence  de  CyK,  est  le  seul 
exact,  mais  il  présente  divers  inconvénients.  Il  faut  employer  le 
cyanure  pur  et  récemment  dissous;  le  sulfure  de  zinc  bouche  les 
filtres  ;  enfm,  il  faut  décomposer  ultérieurement  le  cyanure  pour 
retrouver  le  nickel.  Le  procédé  de  Brunner  (2),  précipitation  du 
zinc  par  H*S  en  présence  d'acétate  de  sodium,  ne  donne  de  bons 
résultats  que  si  le  zinc  n'est  pas  en  trop  grand  excès  par  rapport 
au  nickel,  à  moins  de  faire  la  précipitation  du  zinc  en  plusieurs 
fois  et  de  neutraliser  de  nouveau  chaque  fois  l'acide  mis  en  li- 
berté. 

L'acide  acétique  est  un  acide  trop  faible  pour  empêcher  com- 
plètement la  précipitation  du  nickel  par  H^S.  L'auteur  a  cherché 
un  acide  pouvant  empêcher  complètement  cette  précipitation  tout 
en  permettant  celle  du  zinc,  et  il  a  trouvé  que  V acide  citrique 
remplit  très  bien  cette  condition. 

La  solution  suffisamment  étendue  des  sulfates  ou  nitrates  est 
rendue  alcaline  par  l'ammoniaque,  puis  sursaturée  par  l'acide 
citrique.  On  fait  alors  passer  dans  la  liqueur  froide  un  courant 
de  H*S,  on  abandonne  la  solution  à  elle  -même  pendant  une  demi- 
heure,  et  on  fait  de  nouveau  passer  le  courant  si  l'odeur  de  l'hydro- 
gène sulfuré  a  disparu.  Le  sulfure  de  zinc  est  pesé  directement. 


(1)  Deutsche  chemische  Geselischa/lf  t.  xi,  p.  1715. 

(2)  RéperL  ehimie  purBf  i.  i,  p.  2&5. 
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Quant  au  nickel,  on  le  dose  par  élecirolyseï  ce  qui  doit  faire 
exclure  la  présence  des  métaux  sous  forme  de  chlorure,  le  sel 
ammoniac  entravant  la  précipitation  éleolrolylique  du  nickel. 

Le  nickel  en  solution  ammoniacale  est  entièrement  précipité 
par  un  excès  de  soude;  mais  il  entraine  du  zinc,  si  celui-ci  se 
trouve  en  môme  temps  en  dissolution. 

Le  peroxyde  de  nickel  précipité  par  l'hypooblorite  de  sodium 
d*une  solution  rendue  alcaline  par  la  soude  entraine  pareillement 
du  zinc.  Four  effectuer  cette  précipitatioui  il  est  plus  commode 
d'employer  le  brome.  En  redissolvant  le  précipité  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  précipitant  de  nouveau,  on  arrive  à  obtenir  le 
nickel  exemi)t  de  zinc;  mais  pour  cela  il  faut  répéter  plusieurs 
fois  l'opération,  aussi  le  procédé  précédent  est-il  bien  préférable. 

L'électrolyse  ne  permet  pas  de  séparer  nettement  !o  nickel  do 
zinc.  Dans  une  solution  ammoniacale,  le  nickel  eniraine  du  zinc; 
dans  une  solution  faiblement  acide,  le  nickel  n*est  que  partiel- 
lement déposé.  ED.  w. 


Éhir  le  doutkge  de  Taelde  pliosph«trli|a«  à  rétat  àm  pka>plf— ■ 
lybdate  d'ammoBlam  i  par  ■•  R.  FINKfilVER  yi), 

L*acide  phosphomolybdique,  qu*on  obtient  en  dissolvant  l*âicide 
molybdique  dans  l'acide  phosphorique,  cristallise  par  la  concen- 
tration en  octaèdres  jaunes,  monoréfringents,  qui  s'effleurissent 
à  l'air.  Ces  cristaux  renferment  P«0».24Mo03  +  6lH«0;  ils  per- 
dent o8H*0  à  140°,  et  le  reste  à  une  température  plus  élevée.  Au 
rouge  sombre,  la  couleur  jaune  devient  d'un  gris-vert.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  azolique  à  la  solution  concentrée  d'acide  phos- 
phomolybdique, celui-ci  se  dépose  en  cristaux  biréfringents  con- 
tenant 32H«0  (2). 

Les  sels  de  potassium,  d'ammonium,  etc.,  sont  des  précipités 
plus  ou  moins  insolubles  dans  l'acide  nitrique;  le  plus  insoluble 
est  celui  de  thallium.  L'auteur  a  analysé  les  précipités  formés 
avec  des  solutions  renfermant  des  quantités  variables  d'ammo- 
niaque, d'acide  phosphorique  et  d'acide  molybdique.  Il  y  a  tou- 

(i)  Deutsche  chcmische  GeseUschaft^  t.  xi,  p.  1638. 

(2)  L'acido  obtenu  en  décomposant  le  phosphomolydate  d'ammonium  par 
l'eau  régale  cristallise  en  prigines  dotiblêmêilt  obliques  dont  Id  compotidon, 
d'après  M.  Debray,  peut  être  exprimée  fU  li  fopmuif  FtOaJOMoOt^fUftO. 
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iùUtt  trouvé  les  rapports  P^O^  à  24MoO^  et  des  quantités  varia- 
bles, dans  des  limites  très  étendues,  d*aiTimoniaque  et  d'eau. 
Il  existe  quelques  sels  de  sodium  qui  renferment 

p20M8Mo03.(3  -  x)Na20  -f-  (-25  +  x)H20, 

ces  sels  sont  solubles  et  ne  donnent  pas  de  précipités  avec  Tazo^ 
tate  d*ammonium,  si  ce  n'est  après  addition  de  baucoup  d'acide 
azotique  ;  mais  alors  aussi  le  précipité  présente  le  rapport  de 

f»205  à  24Mo03. 

L'auteur  a  cherché  à  déterminer  quelles  sont  les  conditions 
dans  lesquelles  il  faut  se  placer  pour  précipiter  Taciile  phospho- 
rique  de  ses  solutions  sous  la  forme  de  phosphomolybdale  d'am- 
monium. Comme  sensibilité  de  la  réaction,  il  cite  l'exemple  sui- 
vant :  lorsqu'on  ajoute  0,01  milligramme  d'acide  phosphorique 
a  un  mélanpre  de  Sl^  d'une  solution  d'acide  molybdique,  de 
G'^AzO^H,  62««  d'eau  et  de  40  grammes  d*azotate  d'ammonium, 
on  obtient,  après  vingt-quatre  heures,  un  précipité  facile  à  con- 
stater; le  mélange  lui-même  reste  limpide  si  l'on  ne  Va  pas  addi- 
tionné d'acide  phosphorique. 

En  général,  douze  heures  suflisent  à  la  précipitation  ;  mais  il 
faut  employer  un  excès  d  acide  molybdique  et  ajouter  au  mélange 
26  grammes  d'azotate  d'ammonium  pour  100^^.  Le  précipité  doit 
être  lavé  avec  un3  solution  de  ce  sel  à  20  Vo>  ^  laquelle  on 
ajoute,  pour  les  premiers  lavages,  V3Q  de  son  volume  d'acide 
azotique.  Ce  lavage  a  pour  but  d*éUminer  une  combinaison  peu 
soluble,  cristallisée  en  aiguilles,  et  renfermant 

9Mo03.(A2H*)20.3H20  ; 

les  dernières  eaux  de  lavages  ne  doivent  plus  se  colorer  par  le 
ferrocyanure  de  potassium.  Le  précipité  est  ensuite  détaché  du 
filtre  et  introduit  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré.  Quant  aU 
précipité  resié  adhérent  au  papier,  on  le  dissout  dans  l'ammo^ 
niaque,  on  concentre  la  solution  et  l'on  y  ajoute  de  l'acide  azo- 
tique; puis  on  l'introduit  dans  le  creuset,  et  l'on  chauffe  pour 
évaporer  le  tout  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'azotate  d'ammonium. 
On  laisse  alors  refroidir  le  creuset  dans  un  dessiccaleur,  et  l'on 
pèse  rapidement,  car  le  précipité  est  hygrométrique.  Ce  précipité 
renferme  aP*p5.72Mo03(9— x)Am«0   et  xH«0;   pour    calculer 
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Tacide  phosphorique,  on  peut  admettre  x=rl.  La  teneur  en  P*0 
est  de  3,794  %. 

Si  Tacide  phosphorique  est  mélanj^é  diacide  arsénique,  il  faut 
reJissoudre  le  précipité  dans  l'ammoniaque,  saturer  d'hydrogène 
sulfuré,  puis  ajouter  un  peu  de  sulfure  ammoni)ue  churgé  de 
soufre,  précipiter  par  HCl,  évaporer  la  liqueur  filtrée  et  recom- 
mencer la  précipitation  par  Tacide  molybdique.  kd.  w. 


Sar  le  dosante  slmolCané   da  earboBe,    de    Vhjdr^gèmm    et   à» 
Tazote  dans  les  matières  organiques  $  par  ■•  W»  HEMFEL  (1). 

La  méthode  consiste  a  combiner  la  matière  avec  de  l'oxyde  de 
cuivre  dans  le  vide  barométrique  produit  au  moyen  de  la  ma- 
chine pfieumalique  à  mercure  décrite,  en  1862,  par  TGpler  [Diu- 
ylei'*s  polyl.  Journ,,  t.  CLXIII,  p.  426),  à  absorber  Teau  parle 
chlorure  de  calcium  et  Tacide  sulfurique,  le  gciz  carbonique  par  la 
chaux  sodée,  el  à  mesurer  Tazote  mis  en  liberté.  11  nous  semble 
que  la  machine  de  TGpler,  dont  l'auteur  préconise  la  grande  sim- 
plicité et  les^vantages,  pourrait  être  remplacée  par  la  machine 
à  mercure  ordinaire,  qui  est  beaucoup  plus  parfaite. 

Nous  ne  pouvons  entrer  dans  les  détails  souvent  très  minutieux 
du  procédé  qui  s'appliquerait  surtout  à  l'analyse  de  corps  explo- 
sifs, tels  que  la  nitroglycérine.  Sous  pression  réduite,  la  combus- 
tion de  cette  matière  se  fait  très  régulièrement.. Ajoutons  encore 
que  des  corps  très  volatils  peuvent  également  être  analysés 
d'après  le  procédé  de  l'auteur,  à  la  condition  qu'ils  soient  enfer- 
més dans  des  ampoules  à  deux  pointes,  dont  Tune  est  scellée  à 
la  lampe  et  l'autre  bouchée  hermélicïuement  par  une  matière 
minérale  fusible.  L'auteur  emploie,  à  cet  effet,  un  mélange  de  2  à 
8  parties  de  mercure  et  de  10  parties  d'alliage  de  Wood(Cd=2p; 
Pb  =  l  p.;  Sn=4  p.);  cet  amalgame  fond  entre  50  et  60",  peut 
être  introduit  facilement  par  aspiration  dans  l'une  des  pointes  de 
l'ampoule,  et  ne  brise  pas  le  verre  en  se  solidifiant,  tout  en  y 
adhérant  fortement.  a.  h. 

(1;  Zeitscbrift  fur  analytische  Ctemie,  t.  xvii,  p.  409. 


LeGéraBt:G.  MASSON. 


iJichj.  ^  Imp.  Paul  Dupoot,  ni«  do  B«o-d*Atiiièrw,  It.  —  4B,  lt-79. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  28  NOVEMBRE   1879. 

Présidence  de  M.  Jungfleisch. 

M.  ScHUTZEïiBERGER,  àToccasion  du  procès-verbal  de  la  séance 
précédente,  fait  remarquer  que  dans  sa  note  relative  à  la  synthèse 
partielle  du  sucre  de  lait,  M.  Demole  lui  prête  cette  opinion  que 
réther  octacétylé  de  la  diglucose  est  identique  avec  Téther  octa- 
cétylé  de  la  saccharose,  alors  que  dans  son  mémoire  il  les  a 
considérés  comme  <  identiques  ou  isomériques  ». 

MM.  Chenal  et  Fauconnier  sont  nommés  membres  résidants. 

M.  Henri  Hoset,  pharmacien  à  Tours,  est  nommé  membre  non 
résidant. 

M.  Arm.  Gautier  communique  les  résultats  d*un  travail  sur 
Facide  gallotannique.  Il  indique  comment  il  a  pu,  par  des  préci* 
pitations  fractionnées  faites  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  et 
par  la  dialyse,  séparer  les  tannins  des  galles  deMossoul  et  d*Alep 
en  des  principes  immédiats  différents.  Les  formules  de  ces  tan- 
nins sont  : 

C«*H«oO»  galle  de  Mossoul  et  d'Alep. 
C^*H»60»*  galle  d'Alep. 
C«iH«*0»8  galle  de  Chine. 

• 

Le  glucose  que  Ton  obtient  en  hydratant  ces  tannins  par 
Taclion  des  acides  minéraux  est  dû  au  dédoublement  d'un  tannin 
particulier,  qui  donne,  dans  ces  circonstances,  du  glucose  et  de 
Tacide  ellagique. 

M.  ScHUTZENBERGER,  OU  faisant  agir  directement  Tazote  pur  sur 
le  silicium  à  haute  température,  a  obtenu  deux  azotures  de  sili- 
cium. L'un  SiAz,  qui  est  vert,  correspond  au  cyanogène  et  à 
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Tazolure  de  titane  TiAz.  L'autre  est  blanc  et  a  probablement 
pour  formule  SPAz*. 

Pour  séparer  ces  différents  corps,  ii  traite  la  masse  provenant 
de  la  réaction  par  Tacide  fluorhydrique  qui  dissout  le  produit 
blancr  puis  par  une  solution  de  posasse  qui  élimine  le  silicium 
en  excès,  le  produit  vert  restant  insoluble. 

En  faisant  passer  de  rammotiiaque  sèche  jusqa'*à  'saturation 
dans  du  chlorure  de  silicium,  le  même  chimiste  a  obtenu  des 
produits  distincts  des  précédents,  renfermant  soit  du  chlore  et 
de  rhydrogône,  soit  de  l'hydrogène  seulement  et  répondant  aux 
formules  empiriques  Si«Az««Cl*H  et  Si*Az«H. 

M.  ScHUTZENBERGER  a  obsorvé  que  dans  la  combustion  du 
soufre  dans  Toxygùne  sec,  en  même  temps  que  Tacide  sulfureux, 
il  se  forme  de  lanhydride  sulfurique  et  probablemaat  de  l'acide 
persulfurique. 

MM.  Hanîuot  et  Doassens  ont  extrait  de  la  racine  de  thalic- 
trum  macrooarpum  un  corps  cristallisé  qu'ils  nomment  thalicirine 
et  qui  possède  des  propriétés  toxiques  très  marquées,  analogues 
à  celles  du  curare, 

M.  Dbmarçay  décrit  une  nouvelle  série  de  combinaisons  de 
Tacide  téirique.  Cet  acide,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphoi-e^ 
donne  un  chlorure  acide  de  C*H*C1*0  qui  se  transforme  â  Vm 
en  acide  mooodilorocrotoniquo. 

M.  Demarçty  a  observé  que  le  xinc  précipite  !e  cobalt  et  le 
nickel  de  leurs  solutions  ammoniacales.  Lorsque  les  deux 
métaux  sont  mélangés,  le  cobalt  est  précipité  le  premier  et  peut 
ainsi  être  séparé. 

M.  Gh.  Girard  rend  compte  d'une  note  de  M.  Paul  Muller  sur 
les  vins  artificiels,  dans  laquelle  Tauteur  propose  l'observation 
microscopique  pour  reconnaître  Taddition  de  ces  derniers  dans 
le  vin  naturel.  Les  ferments  que  Ton  retrouve  dans  le  vin  naturel 
sont  le  saccharomyces  ellipsoïdeus,  Tapiculatus,  le  pastorianus 
et  rarement  Texiguus  et  le  Reesû.  Si  le  vin  a  été  mélangé  avec 
des  vins  fabriqués  au  moyen  du  glucose,  de  la  lie  de  vin  on  des 
raisins  secs,  dans  lesq^ieis  la  fermentation  a  été  déterminée  par 
de  la  levure  de  bière,  on  retrouve  facilement  les  cellules  du 
saccharomjres  cerevishe  supere  ou  infère,  qui  n'existent  pas 
dans  le  vin  naturel. 

M.  Millier,  en  examinant  au  microscope  les  parties  troubles 
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du  kiinstwein  allemand  y  a  retrouvé  les  cellules  de  la  levure  de 
bière. 

M.  Schneider  donne  lecture  d'une  note  de  MM.  Monnet,  Rbvbr- 
DBf  et  Nœlting  sur  la  dimétbylnaphtylainine  et  la  naphtoquinone. 

M.  Friedel  présente,  au  nom  de  M.  Dbmolb,  une  note  sur  la 
constitution  de  réthylène  dibromé.  Les  recherches  de  Tauteur 
ont  été  entreprises  tout  a  la  fois  pour  établir  la  place  qu'occupent 
les  deux  atomes  de  brome  dans  l'éthylène  dibromé  et  pour  cher- 
cher à  expliquer  le  phénomène  d*oxydation  que  subit  ce  corps  en 
se  transformant  en  bromure  de  bromacétyle^  sous  l'influence  de 
l'oxygène  libre  à  la  température  ordinaire.  M,  Demole,  en  faisant 
réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  l'éthylène  dibromé  dissous 
dans  la  benzine,  a  obtenu  deux  composés  aromatiques.  Le  pre« 
mier,  distillant  à  274-276«>,  correspond  à  la  formule  C«*H".  Cet 
hydrocarbure,  oxydé  par  Tacide  chromique,  a  donné  de  la  benaso- 
phénone  et  de  l'acide  carbonique;  l'ensemble  des  propriétés  de 
ce  corps  permet  de  l'assimiler  au  diphényléthylène  asymétrique 
CH*  =  C  =  (C^H5)«,  ce  qui  implique,  par  conséquent  pour  Télhy- 
lène  dibromé,  la  formule  asymétrique  CH^  =  CBr^.  Le  second 
composé,  qui  bout  au-dessus  de  350",  n'a  pas  encore  été  isolé  a 
l'état  de  pureté.  gh.  g. 
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Sar  les  fermeatatloiis  qnl  s«  produisent  dans  la  méthode  d*ex- 
traetlott  da  fus  svrré  des  betteraTes  par  dlfToslon  ;  par 
U.   A.  HLLOT  et  MAQl-ENIVE. 

On  a  reconnu  depuis  longtemps  que  dans  l'extraction  du  jus 
sucré  par  diffusion  des  cossettes  de  betteraves,  une  certaine 
qufinlité  de  sucre  se  trouvait  délruite.  M.  Fischmann  a  suivi  une 
camjiagne  sucrière  à  l'usine  do  Grœningen  où  Ton  employait  ce 
procédé,  et  en  faisant  le  dosage  du  sucre  des  betteraves  et  le 
comparant  à  la  somme  des  dosages  en  sucre  des  cosselles  épui- 
sées, des  liquides  que  l'on  rejetait  et  des  jus  sucrés,  il  a  constaté 
que  l'on  perdait  environ  1  %  ^e  sucre  qui  se  trouvait  détruit. 
On  constata  la  ]f)résence  d'acide  carbonique  dans  les  diffuseurs. 
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et  on  admit  généralement  que  la  perte  de  sucre  était  due  à  une 
fermentation  alcoolique. 

Nous  avons  suivi  cette  année  une  campagne  de  fabrication  de 
sucre  à  Tusine  de  Chavenay  où  on  a  monté  le  matériel  de  la  difTu- 
sion,  et  il  s*est  produit  dans  les  diffuseurs  un  phénomène  très 
singulier.  Quand  on  vidait  incomplètement  un  diffuseur  on  trouvait 
dans  Tintérieur  un  mélange  détonant,  pouvant  produire  une  déto- 
nation assez  forte,  tout  à  fait  comparable  à  celle  que  produit  un 
mélange  d*hydrogène  et  d*air.  Le  jus  sucré  obtenu  était  forte- 
ment acide  au  papier  do  tournesol.  Nous  avons  pris  le  jus  sucré 
et,  après  Tavoir  additionné  diacide  sulfurique  pour  saturer  les  alca- 
lis, nous  l'avons  distillé.  Le  liquide  passant  à  la  distillation  était 
fortement  acide  surtout  à  la  fin  de  Topération.  Nous  Tavons  sa- 
turé par  de  Teau  de  baryte  et  évaporé  à  l'étuve  à  basse  tempéra- 
ture. Le  sel  de  baryte  a  été  alors  décomposé  par  Tacide  sulfu- 
rique et  le  mélange  soumis  à  la  distillation.  Nous  avons  obtenu 
de  Tacide  acétique,  de  IWcide  butyrique  et  une  petite  quantité 
d'éther  butyrique. 

Il  est  probable  qu'a  la  température  de  50  à  60®  à  laquelle  s*opère 
la  diffusion  des  cossettes  de  betteraves,  il  se  produit  une  fermen- 
tation acétique  tant  qu'il  existe  de  Toxygène  dans  le  diffuseur; 
une  fois  l'oxygène  consommé,  la  fermentation  s'arrête,  et  il  se 
produit  une  fermentation  butyrique  avec  dégagement  d'acide 
carbonique  et  d*hydrogène.  Il  se  forme  probablement  aussi  un 
peu  d'alcool)  puisque  par  la  distillation  avec  l'acide  sulfurique, 
nous  avons  obtenu  de  l'éther  butyrique,  mais  en  très  petite  quan- 
tité. 

L'hydrogène  est  donc  produit  par  la  fermentation  butyrique, 
mais  l'acide  acétique  formé  peut  aussi,  à  la  température  à  laquelle 
on  opère,  réagir  sur  la  tôle  des  appareils  et  produire  également 
une  certaine  quantité  d'hydrogène  qui  s'ajoute  à  la  précédente. 

Ainsi  se  trouve  expliquée  cette  destruction  de  1  ®/o  de  sucre 
qui  avait  été  constatée  pendant  la  diffusion. 

Nous  devons  ajouter  cependant  que  Ton  n'a  constaté  l'exis- 
tence de  ces  mélanges  détonants  dans  les  diffuseurs  que  depuis 
une  époque  où  Ton  traite  des  betteraves  dont  quelques-unes  ont 
été  gelées;  il  est  probable  que  les  altérations  qu'ont  subies  ces 
betteraves  ont  développé  les  phénomènes  de  fermentation  que 
nous  avons  constatés  et  augmenté  la  destruction  du  sucre.   Le 
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rendement  a  en  effet  baissé  d'environ  1  %  depuis  le  commen- 
cement de  la  campagne. 


TransformatloM  ûu  styrolèMO  broBié  en  méthylbeBzoyle  ; 
par  MM.  C.  FEIEDEL  et  M.  BALSOHN. 

La  constitution  du  styrolène  monobromé,  dérivé  du  bromure 
de  styrolène  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  n'est  pas  établie 
avec  une  entière  certitude.  D'une  part,  M.  Swarts  a  montré  qu'en 
faisant  réagir  sur  ce  composé  le  sodium  et  l'acide  carbonique,  on 
peut  en  dériver  l'acide  cinnamique  (en  même  temps  qu'une 
certaine  quantité  d'acide  hydrocinnamique),  ce  qui  lui  assignerait 
la  formule  C«H5.CH.CHBr  (1).  D'autre  part,  M.  Glaser  ayant 
traité  de  même  le  styrolène  brome  qui  prend  naissance  par 
l'action  de  Teau  sur  l'acide  bibromocinnamique,  a  obtenu  Tacide 
phénylpropiolique,  dont  il  interprète  la  formation  en  admettant 
qu'il  se  produit  d'abord,  de  Tacéténylbenzine  et  que  celle-ci,  trans- 
formée en  combinaison  sodée  fixe  l'acide  carbonique  pour  donner 
naissance  à  l'acide  C«H»,C.C.CO«H. 

Il  semblerait  donc  que  le  deuxième  devrait  avoir  pour  formule 
C«Hs.CBr.CH«. 

Nos  expériences  montrent  que  cette  dernière  formule  doit  être 
attribuée  au  composé  dérivé  du  bromure  de  styrolène  par 
i'aclion  de  la  potasse  alcoolique,  au  moins  pour  la  plus  granda 
partie  du  produit.  C'est  ce  que  pouvait  faire  prévoir  l'analogie  qui 
existe  entre  le  bromure  de  propylène  et  le  bromure  de  styrolène. 
La  partie  principale  du  produit  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  premier  est  le  propylène  brome  CH^.CBr.CH*. 

Nous  avons  pensé  que  comme  ce  dernier  corps,  et  comme  le 
propylène  chloré  ainsi  que  l'a  fait  voir  Oppenheim  (2),  le  styro- 
lène brome  pourrait  être  transformé  en  une  acétone,  le  méthyl- 
benzoyle,  par  Faction  de  l'acide  sulfurique.  L'attaque  a  lieu  à  froid 
et  le  mélange  noircit  avec  un  vif  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  et  après  avoir  chauffé 
légèrement  en  vue  de  compléter  la  réaction,  on  a  ajouté  de  Teau 


(1)  Annalen  der  C hernie  u.  Pbarm.,  t.  cxxxvii,  p.  22$). 

(2)  Zeiiscbrift  fur  Chemie  (2),  l.  iv,  p.  838.  —  Deutsche  chemiscbe 
Gesellschaft^  t.  ii,  p.  422.  —  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.j  t.  cli, 
p.  137. 
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elon  aséparé  un  liquide  noirâtre  huileux,  qui  présentait  Todeur  du 
inélhylbenzoyle,  mais  qui  renfermait  encore  du  brome.  Un  nou- 
veau traitement  à  l'acide  sulfurique  a  donné  lieu  à  un  léger  déga- 
gement d'acide  bromhydrique,  mais  le  produit  qui  renfermait 
manifestement  du  méthylbenzoyle  n'a  pas  pu  être  obtenu  à  Tétat 
de  pureté,  pas  môme  par  distillation. 

Nous  avons  essayé  ensuite  un  procédé  qui  nous  a  complète- 
ment réussi.  Nous  avons  chauffé  le  styrolène  brome  avec  un  grand 
excès  d*eau,  en  tubes  scellés  à  180'',  pendant  12  heures.  Ayant 
ouvert  les  tubes,  nous  avons  trouvé  que  le  liquide  aqueux  était 
acide  et  renfermait  une  proportion  notable  d'acide  bromhydrique. 
La  partie  huileuse,  décantée  et  distillée,  a  passé  en  grande  partie 
à  la  distillation  vers  200**.  Elle  possédait  Todeur  du  méthylben- 
zoyle, son  point  de  fusion  15°  et,  ce  qui  est  encore  plus  caraclé- 
ristique,  la  propriété  de  rester  en  surfusion  à  une  température  de 
O'^et  de  cristalliser  rapidement  quand  on  la  louche  avec  une  par- 
celle de  méthylbenzoyle  cristallisé. 

Dans  une  expérience  faite  avec  6  grammes  de  styrolène  brome, 
nous  avons  pu  isoler  plus  de  2,5  grammes  de  méthylbenzoyle  cris- 
taUisant  à  15"  après  une  seule  distillation.  La  quantité  théorique 
serait  S»', 8.  Au-dessus  de  210%  il  reste  des  produits  supérieurs 
qui  peuvent  provenir  soit  de  l'action  de  Tacide  bromhydrique 
sur  Tacétone,  soit  de  la  présence  d'un  isomère  du  corps 
Ç**H^.CBr.CH'^.  La  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

C6II.CBr.Cil2  +  IPO  =  C^IÏS.CO.CIP  4-  HHr. 

On  voit  donc  que  le  styrolène  brome,  dérivé  du  bromure  de 
styrolène,  estforméen  majeure  partie  du  composé  C^H^.CBr.CH*. 

Pour  comprendre  la  synthèse  de  l'acide  cinnamique  réalisée 
par  M.  Svvartz,  il  faut  admettre  que  ce  styrolène  brome  est 
mélangé  du  corps  C^H^.CH.CHBr,  ce  qui  serait  d'accord  avec 
Texistence,  démontrée  par  M.  Reboul,  des  deux  propylènes  bro- 
mes CH3.CBr.CH«  et  CH3.GH.CHBr,  dans  le  produit  de  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  propylène 

CH3.CHl3r.CH2Br 

ou  bien  encore  que  l'acide  cinnamique  se  serait  formé  par  flxatîon 
d'hydrogène  sur  l'acide  phénylpropiolique  produit  toutd'abordpar 
la  réaction  de  M.  Glaser.  On  sait,  en  effet,  que  Tacide  phényl{»o- 
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piolique  peut  fixer  Thydrogène  naissant  et  se  transformer  en 
acide  phénylpropionique  ou  hydrocinnamique. 

La  réaction  de  l'eau  à  i80*  sur  le  styrolène  hromé  peut  servir 
à  la  préparation  du  méthylbenzoyte  au  moyen  de  l^éthylbenzine  ; 
celle-ci  se  transforme  à  peu  près  quantitativement  en  bromure  de 
styrolène,  et  Taction  de  la  potasse  alcoolique  fournit  sensible- 
ment la  proportion  voulue  de  styrolène  brome.  Quant  à  la  trans- 
formation de  celui-ci,  on  a  vu  par  les  nombres  donnés  plus  haut, 
qu'on  obtient  environ  66  Yq  de  la  quantité  théorique,  même  en 
opérant  en  petit. 

Sar  roxydatloB  ménagée  de  réthylbeitxlae;  par  MM.  C.  FRIEDEL 

et  M.  MALSMnV. 

Les  recherches  faites  jusqu'ici  sur  l'oxydation  des  hydrocar- 
bures aromatiques  ont  montré  que  Faction  oxydante  se  porte  tout 
d'abord  sur  les  radicaux  combinés  au  noyau  benzénique .  Il  se 
forme  des  acides  aromatiques  dans  lesquels  chacun  de  ces  radi- 
caux ne  reste  représenté  que  par  un  atome  de  carbone  trans- 
formé en  carboxyle  CO^H.  C'est  ainsi  que  le  toluène,  Téthylben- 
zine,  Tamylbenzine,  etc  ,  fournissent  tous  également  l'acide  ben- 
zoïque.  M.  Fittig  (i)  Ta  fait  voir  le  premier  pour  réthylbenzine, 
et  Ton  sait  tout  le  parti  qui  a  été  tiré  depuis  de  celte  réaction 
pour  établir  la  constitution  des  carbures  aromatiques. 

MM.  Popoff  et  Zincke  ont  montré,  d'autre  part,  en  étudiant l'oxy- 
dation  de  ramylbenzine  (2),  que  lorsque  la  chaîne  latérale  est 
formée  de  plusieurs  atomes  de  carbone,  cette  chaîne,  diminuée 
de  Tatome  de  carbone  qui  reste  attaché  au  noyau  benzénique, 
s'oxyde  pour  son  compte  et  fournit  un  acide  de  la  série  grasse. 
L'oxydation  du  résidu  de  la  chaîne  latérale  semble  commencei* 
par  la  partie  la  plus  voisine  de  celle  qui  est  restée  rattachée  an 
noyau  benzénique.  C'est  ce  qui  ressort  à  la  fois  des  expériences 
de  MM.  Popoff  et  Zincke,  et  d'autres  faites  par  M.  Kekulé  et  ci- 
tées par  eux,  dans  lesquelles  ce  savant  chimiste  n'a  jamais  réussi 
à  transformer  l'éthylbenzine  en  une  aldéhyde  C^'^H^.CH^.CHO, 
comme  il  l'avait  espéré,  mais  toujours  en  acide  benzoïque,  de 
quelle  manière  qu'il  modifiât  le  procédé  d'oxydation. 

(1)  Annahn  der  Cbemfe  u.  Pharm.,  t.  cxxxn,  p.  222. 

(2)  Bull.  Soc»  cbim,  (2),  t.  xvii,  p.  500. 
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Il  nous  a  semblé  résulter  de  ce  qui  vient  d*ètre  rappelé  et  de 
Toxydation  du  diphénylméthane  qui  fournit,  comme  on  sait,  la 
benzophénone,  qu'en  oxydant  avec  précaution  Téthylbenzine,  on 
pourrait  obtenir  non  une  aldéhyde,  mais  une  acétone,  le  méthyU 
benzoyle  découvert  par  Tun  de  nous  il  y  a  bien  des  années.  Cela 
aurait  lieu  en  supposant  que  des  deux  groupes  CH*  et  CH*,  qui 
sont  rattachés  directement  ou  indirectement  au  noyau  benzénique, 
c*est  le  premier  qui  est  le  plus  facilement  oxydable. 

S*il  en  était  ainsi,  on  s'expliquerait  facilement  les  résultats  ob- 
tenus par  MM.  Popoff  et  Zincke,  résultats  qui  se  rattacheraient 
d'une  façon  intime  à  ceux  trouvés  par  M.  Popoff  dans  l'oxyda- 
tion des  acétones  (1). 

Nous  avons  oxydé  l'éthylbenzine  pure  en  la  dissolvant  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  et  en  ajoutant  au  mélange  une  solu- 
tion d'acide  chromique  dans  le  même  dissolvant.  L'acide  chro- 
mique  était  en  quantité  insuHlsante  pour  oxyder  toute  TéthyJben- 
zine.  La  réaction  commence  à  froid  et  se  fait  avec  échaufTemenl 
du  mélange  et  dégagement  d'une  certaine  quantité  d*acide  carbo- 
nique. On  a  soin  de  refroidir  pour  modérer  l'action  autant  que 
possible.  Au  bout  de  10  à  15  minutes,  elle  est  néanmoins  termi- 
née* On  verse  alors  le  mélange  dans  l'eau,  on  décante  la  couche 
huileuse  qui  surnage  et  qui  est  formée  en  grande  partie  d'éthyl- 
benzine  non  attaquée  et  on  soumet  celle-ci  à  la  distillation.  Après 
que  l'éthylbenzine  a  passé,  il  reste  quelques  gouttes  d'un  pro- 
duit bouillant  à  une  température  plus  élevée  et  ayant  l'odeur  du 
méthylbenzoyle. 

Nous  avons  répété  plusieurs  fois  la  même  opération,  et,  en  con- 
sommant 20  grammes  d'éthylbenzine,  dont  la  plus  grande  partie 
avait  passé  à  l'état  d'acide  benzoïque  resté  dans  les  liqueurs 
aqueuses,  nous  avons  isolé  2  grammes  environ  d*un  produit  qui 
a  passé  à  la  distillation  vers  200''  et  qui  avait  toutes  les  pro- 
priétés du  méthylbenzoyle. 

Nous  avons  pu  le  caractériser,  en  particulier,  à  l'aide  de  la  pro- 
priété qu'a  ce  corps  de  rester  en  surfusion  même  à  0"",  quoique 
son  point  de  fusion  soit  situé  à  16"*,  Ayant  refroidi  à  0^  le  tube  qui 
renfermait  le  produit  d'oxydation  de  Téthylbenzine,  nous  l'avons 
vu  rester  liquide  indéfiniment;  mais  l'ayant  touché  avec  une  par- 

(1)  Deutsche  cbcmische  GcscUscbaft^  t.  v,  p.  38.  —  BalL  Soc.  chim,  (2), 
t.  XVII,  p.  496. 
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celle  de  mélhylbenzoyle  préparé  par  dislillation  deracétate  et  du 
bonzoate  de  calcium,  que  nous  avions  fait  cristalliser  en  le  plon- 
geant dans  un  mélange  réfrigérant,  nous  avons  vu  le  liquide  se 
prendre  immédiatement  en  belles  lames  cristallines  fondant  à  la 
température  de  la  main. 
L'analyse  a  donné  pour  ce  produit  : 

Matière  =  0,111.        Acide  carbonique  =  0,501 .        Eau  =  0,107. 

Soit  en  centièmes Trouvé.      Théorie  C»HH). 

C 79,90  80,00 

II 6,95  6,66 

L'oxydation  ménagée  de  Téthylbeniine  a  donc  fourni  du  méthyl- 
benzoyle.  On  sait  que  ce  dernier  corps  s'oxyde  lui-môme  facile- 
ment en  donnant  de  l'acide  benzoïque  et  de  Tacide  formique  ou 
de  Fanhydride  carbonique. 

Nous  croyons  donc  pouvoir  conclure  de  ces  faits  que,  dans 
Toxydalion  des  hydrocarbures  aromatiques,  au  moins  de  ceux 
dans  lesquels  se  trouve  rattaché  au  noyau  benzènique  un  groupe 
CH*,il  y  a  tout  d'abord  formation  d'une  acétone  qui  elle-même  se 
dédouble  de  la  manière  connue.  Si,  au  lieu  d'un  (CH*)",  il  y  avait 
un  groupe  (CH)'"  rattaché  à  la  benzine  et  saturé  par  2  autres  ato- 
mes de  carbone,  l'oxydation  ne  pourrait  plus  donner  d'acétone, 
mais  sans  doute,  comme  pour  le  triphénylméthane,  un  alcool  ter- 
tiaire, par  simple  fixation  d'oxygène  sans  élimination  d'hydrogène. 

Sur  la  synthèse  de  réthylbenzlae  a  a  moyen  de  Téther  et  de  la 

benzine  ?  par  M.  M.  BAE.SOIIl\. 

Dans  un  travail  publié  antérieurement  (1),  j'ai  fait  voir  qu'en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  l'éthylène  se  fixe  directement 
sur  la  benzine  pour  donner  l'éthylbenzine,  la  diéthylbeazine,  la 
triéthylbenzine. 

J'ai  pensé  qu'une  réaction  semblable  pourrait  être  réalisée  en 
çhaufl'ant  ensemble  un  mélange  capable  de  donner  de  l'éthylène 
avec  la  benzine  additionnée  d'un  corps  agissant  sur  elle  à  la  façon 
du  chlorure  d'aluminium.  On  remplit  très  bien  cette  double  con- 
dition en  mélangeant  de  l'élher,  du  chlorure  de  zinc  et  de  la 
benzine. 

(1)  BuU,  Soc.  cbim.  (2),  t.  xxxi,  p.  539. 
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Ayant  chauffé  pendant  12  heures,  à  180°,  i  partie  d*éiher,  avec 
2  parties  de  chlorure  de  zinc  ei  4  parties  de  benzine^  j*ai  remarqué, 
en  ouvrant  les  tubes,  une  forte  pression  et  ua  dégagement  con- 
sidérable d'éthylène. 

Le  contenu  des  tubes  traité  par  Teau,  après  dégagement  du 
gaz,  a  laissé  surnager  un  liquide  huileux  qui  a  donné  à  la  distil- 
lation les  fractions  suivantes  : 

1°  Un  peu  d'éther  non  décomposé  ; 

2**  Une  quantité  notable  de  benzine  ; 

3"  Un  liquide  bouillant  vers  136«,  ayant  Todeur  de  Tcthyl- 
benzine  et  dont  l'identité  avec  celle-ci  a  été  démontrée  par  sa 
transformation  facile  et  complète,  par  l'action  du  brome  à  chaud, 
en  un  bibromure  fondant  à  69*^.  Enfin  il  est  resté  une  petite  quan- 
tité de  carbures  bouillant  à  une  température  plus  élevée  et  ren- 
fermant sans  doute  les  benzines  bi-  et  triéthyiées.  On  a  de  plus 
obtenu  une  petite  quantité  d'un  corps  cristallisable  non  encore 
déterminé. 

I/élhylbenzine  se  produit  donc  dans  les  conditions  indiquées, 
mais  je  dois  ajouter  que  ce  mode  de  production  n'est  pas  très 
avantageux. 

Société  ehtmtqae  rassc.   —   Séance   do   f/i3   février   4879.   — 
Correspondance  msse  i  par  H.  A.  KRAMAU  (1). 

MM.  Beilstein  et  Jawein  communiquent  une  méthode  exacte 
de  dosage  du  zinc,  qui  consiste  dans  Télectrolyse  de  la  dissolu- 
tion du  cyanure  double  de  zinc  et  de  potassium. 

MM.  Beu^stein  et  Kourbatoff  font  remarquer  que  le  produit 
principal  de  l'oxydation  de  la  bromonaphtaline  est  Tacide  phta- 
lique.  Il  se  forme  en  outre,  comme  produits  secondaires,  un 
corps  résineux  contenant  du  brome  et  un  acide  brome  (acide 
bromophtalique). 

M.  Borodine  annonce  que  M.  Schalfetbfp  s'est  assuré  que 
Tacide  mélissique,  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Brodie, 
n'est  pas  une  substance  homogène.  En  faisant  cristalliser  -cet 


(i)  M.  Menchoulkino  nous  ('crit  de  Saînl-Pélersbourg  à  la  date  du 
3/15  décembre  187*.»,  que  la  correspondance  russe,  momentauémcrDt  înter- 
rompuo  par  suite  do  l'absence  do  mademoiselle  Lermonloff,  sera  rédigée 
dorénavant  par  M.  Alexandre  Krakau.  {liole  dt  la  Bédaeiiom,) 
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acide  dans  Téther  ou  en  le  soumettant  à  des  précipitations  frac- 
tionnées, on  obtient  plusieurs  corps  dont  les  formes  cristallines 
et  les  points  de  fusion  sont  différents.  L'auteur  a  employé  le 
même  mode  opératoire  que  pour  l'étude  de  l'acide  cérotique 
{BuIL  Soc.  cbim.,  t.  XXVI,  p.  450). 

M.  PoTiLiTziNB  présente  à  la  Société  la  suite  de  ses  recherches 
sur  les  déplacements  réciproques  des  éléments.  Le  chlore  agit 
à  la  température  ordinaire  (20°)  sur  les  bromures  suivants  : 
NaBr,  KBr,  AgBr.  Cependant  le  déplacement  du  brome  n'est 
jamais  complet,  c'est-à-dire  que  cette  réaction  présente  une  limite. 
Ainsi,  en  faisant  agir  un  excès  de  chlore  sur  le  bromure  de  sodium 
(dans  un  tube  scellé  à  la  lampe),  pendant  36  heures,  à  la  tempéra- 
ture de  20**,  5,48  ^/q  seulement  du  brome  ont  été  déplacés  ;  au 
bout  de  120  heures  (le  chlore  étant  en  quantité  équivalente  au 
brome  du  bromure),  on  a  trouvé  4,99  Vo»  soit  en  moyenne 
5,24  0/,. 

Dans  le  bromure  de  potassium,  en  présence  d'un  excès  de 
chlore,  le  déplacement  du  brome  s'élevait  après  40  heures,  à 
8,6  Voi  3P'*ès  48  heures  à  9,58  Vo  î  ^^  ^^out  de  34  jours  à 
10,42  ®/o-  Cîuand  le  chlore  était  en  quantité  équivalente  au  brome, 
la  quantité  de  brome  déplacé  s'élevait  à  8,07  %,  soit  en 
moyenne  à  8,75  Y©- 

Dans  le  bromure  d*argent,  75,87  %  de  brome  furent  déplacés 
(excès  de  chlore).  Le  chlore  agit  sur  le  bromure  de  baryum  sec 
seulement  à  la  température  de  100»  ;  au  bout  de  3  heures  i/2, 
6,45  %  de  brome  furent  déplacés. 

En  présence  de  la  loi  simple  qui  régit  l'action  du  brome  sur 
les  chlorures  à  une  température  élevée  {DiiIL  Soc.  chhn.^ 
t.  XXVIl,  p.  503),  il  était  intéressant  d'étudier  le  phénomène  du 
déplacement  réciproque  des  éléments  diatomiques.  M.  Polilitzine 
a  donc  entrepris  l'étude  de  l'action  du  sélénium  sur  les  sulfures. 
Malheureusement  la  tendance  d'une  grande  partie  des  métaux  à 
produire  des  polysulfures  et  des  polyséléniures,  jointe  aux  difli- 
cultés  inhérentes  à  des  recherches  qui  exigent  l'emploi  de  tempé- 
ratures auxquelles  le  sélénium  est  réduit  en  vapeur  dans  un  tube 
scellé,  ne  permettaient  pas  de  multiplier  le  nombre  des  expé- 
riences. Cependant  l'auteur  est  parvenu  à  obtenir  les  résultats  sui- 
vants, en  opérant  à  la  température  de  600*  à  700®  sur  les  sulfures 
de  cuivre,  d'argent  et  de  plomb  au  moyen  d'une  quantité  de  sélé- 
nium équivalente  au  soufre  contenu  dans  ces  composés  :  Dans  le 
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sulfure  d'argent,  la  quantité  centésimale  de  soufre  déplacé  est  de 
66,21  Vo»  de  68,80  %,  de  68,66  o/o  ;  dans  le  sulfure  de  cuivre 
elle  est  de  48,01  o/^  ;  dans  le  sulfure  de  plomb  de  65,72  o/o  et  de 
65,51  %.  Quoique  ces  expériences  ne  soient  pas  nombreuses,  il 
est  néanmoins  facile  de  constater  nettement  Tinfluence  qu* exerce 
dans  ces  réactions  la  valeur  du  poids  atomique  des  éléments 
métalliques. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Reeherelies  thermoehlmlqnes  sur  la  C90BStltatloM   des  sels  hy- 
dratés t  par  ■•  d.  THOHSEN  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  apprécier  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
séparément  par  chaque  molécule  d*eau  lors  de  la  formation  des 
sels  hydratés. 

A  cet  effet,  il  a  déterminé,  indépendamment  de  la  chaleur  de 
dissolution  du  sel  anhydre  et  du  sel  contenant  le  maximum  d*eau 
do  cristallisation,  Teffet  thermique  manifesté  par  la  dissolution 
de  sels  désydratés  partiellement  par  séchage  a  Tétuve  et  amenés 
ainsi  à  une  teneur  en  eau  correspondant  à  peu  près  à  des  propor- 
tions moléculaires  entières.  Ce  résultat  a  été  atteint  en  séchant, 
dans  une  grande  étuve  à  température  constante,  une  quantité  pesée 
du  sel  cristallisé,  et  en  arrêtant  la  dessiccation  lorsque  la  perte 
de  poids  se  rapprochait  de  la  valeur  calculée.  Une  détermination 
directe  de  Teau  contenue  dans  le  sel  fixait  alors  exactement  le 
nombre  des  molécules  d'eau  de  cristallisation  restant. 

Soit  Lo  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre, 

Lm  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  contenant  le  maximum 
d*eau  de  cristallisation  {m  molécules)  ; 

La  ,  enfin  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  partiellement 
déshydraté,  contenant  n  molécules  d*eau. 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie  (2;,  t.  xviii,  p.  1  à  6S. 
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Les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  lors  de  la  formation  de 
ces  sels  hydratés  sont  alors  : 

Lo  —  Lm  pour  le  sel  hydraté  au  maximum, 
Lo  —  Ln  pour  le  sel  avec  b  molécules  d'eau. 

Si  maintenant  on  trouve  que  : 

Lo — Loi       i^ — Ln 


m  a 

Ou  encore 

Ijo  —  Lm Ln  —  Lm 

m  m  —  a 

c'est-à-dire,  si  la  quantité  de  chaleur  moyenne  dégagée  par 
une  des  m  molécules  d'eau,  est  égale  à  celle  qui  est  mise  en 
liberté  par  une  des  n  premières  ou  des  (m-n)  dernières  molécules 
d'eau,  on  peut  conclure  que  la  combinaison  de  chaque  molécule 
s'effectue  avec  le  même  effet  thermique.  Cette  conclusion  sera 
d*autant  plus  certaine  que  Ton  aura  expérimenté  sur  un  plus 
grand  nombre  de  sels  avec  n  H*0. 

Parmi  les  20  sels  que  l'auteur  a  examinés,  un  seul,  le  pyro- 
phosphate tétrasodique  donne  des  chiffres  correspondant  aux 
équations  ci-dessus.  Pour  les  19  autres,  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  combinaison  des  molécules  successives  d*eau 
vont  en  décroissant  à  mesure  que  le  sel  devient  plus  hydraté. 
Cette  décroissance,  généralement  très  forte  après  la  première 
molécule  d'eau,  ne  suit  pas  une  marche  continue  ;  plusieurs  molé- 
cules successives  d'eau  donnent  fréquemment  lieu  au  même 
effet  thermique. 

Ces  points  d'arrêt  témoignent  de  l'existence  d'hydrates  défuiis. 
Ils  correspondent  en  général  à  la  fixation  d'un  nombre  pair  de 
molécules  d'eau.  Les  deax  exemples  suivants  donnent  une  idée 
nette  de  ces  phénomènes.  Les  résultats  ont  été  obtenus  en  dis- 
solvant les  sels  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  la  solution 
finale  contenait  iOO  molécules  d'eau  par  2  équivalents  de  métal  ; 
ils  se  rapportent  à  la  température  de  18°. 
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Pyrophosphate  télraaodîque.  P»07Na«  -f-  i0H«O. 


« 

molécules 

d'enu. 

CHAi-Eia 

de  dissolution  du  tel 

ie  chatoor  mojrcnae  4égafée  par  1  nol.  H<0. 

"U/temMm, 

Ch«le«r   d^gée. 

0 

1,480 
S,  074 

10.000 

4-11850  cal. 
-f  8i49 

—  Ii3     • 

—  ÎI30 
— 1IG70 

4e 0        à    1,48    mol.  fi*0 
1,48    1    6,074    —       — 
6,0T4  à    5,964    —       — 
5.961  à  10,000    —       — 

«43;*  cal. 
S399 
«70 
3360 

Carbonate  de  sodium  CO&Na*  +  1ÛII*0. 


OtT4irnT<  '                                  Il 

u 

CHALECK 

d«  cbaltur  oMyeiuit  dégagée  par  1  mol.  H^.     || 

molécules 
d'eau. 

de  dissolution  du  sel 

Intertalle. 

Ghaidir  dégagée. 

0 

4-  sa»  cal. 

4e  9         à    1          BOl.  H*0 

3399  cal. 

1 

4- «34 

i          à    9,007    —      — 

2934 

i,oa7 

+      ii 

9.007  à    4,061    —       — 

9139 

«,fl8% 

—  49H0 

4«9(n  ■     5,986    "^       — 

997G 

4,0M 

—  436) 

S,9J6  à    9,049    —       — 

9119 

5,9S(> 

—  8f<>4 

9,018  à  10.000    —       — 

1764 

8,048 

— H7«n 

49,000 

— 16199 

On  le  voit,  chaque  molécule  d'eau  en  s'unissant  au  pyrophos- 
phote  télrasodique  dégage  la  môme  quantité  de  chaleur  (chiffres 
de  la  dernière  colonne),  et  Ton  peut  formuler  ainsi  rhydralation 
de  ce  sel  : 

(Na^P20\Aq)  =  iOX2852  — U670«i. 

Il  n*en  est  pas  de  même  du  carbonate  sodiqiie.  La  première 
molécule  d*eau  dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  que  la  deuxième; 
celle-ci  un  peu  [)lu5  que  la  troisième;  puis  Teffet  thermique 
reste  constant  jusqu'à  la  huitième.  Les  deux  dernières  molécules 
d'eau  dégagent  la  moindre  quantité  de  chaleur.  La  formule  d*hy« 
dralalion  du  carbonate  sodique*est  en  conséquence  : 
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(Xa^CO^Aq)  =8882 4- 2234 +  6X21094-2  X  1764— i616(K^«. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  les  formules  d'hydrata- 
tion de  18  autres  sels.  a.  h. 
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Ph^togmphle   ém  mptmtmn  ém  VmjsrgèÊÈ^  f  par  ■•  ■UWi!V^^   W; 

a). 


Le  spectre  de  Toxygène  avait  été  déjà  observé  dans  le  rouge 
et  le  bleu  clair  par  Paalzow.  L'auteur  a  eu  roccasion  d'étudier 
le  spectre  du  même  gaz  dans  le  bleu  foncé,  le  violel  et  ruitra- 
violet,  et  Ta  reproduit  par  la  photographie.  Les  épreuves  photo- 
graphiques ont  été  obtenues  avec  des  plaques  gélatinées  au 
bromure  d'argent.  Le  spectre  de  Tozygène,  allant  du  vert  à  Tultra- 
violet,  était  produit  par  étincelle  d*induciion  ordinaire  (sans  em- 
ploi de  condensateur)  jaillissant  dans  un  tube  de  Geissier. 

Outre  les  bandes  ombrées  Ot  signalées  par  Paalzow  entre  les 
raies  b  et  Ë  (de  Fraunhofer),  le  spectre  de  Toxygène  comprend 
les  bandes  OS,  très  voisines  de  la  raie  F,  et  Oc  entre  les  raies 
F  et  G.  Les  bandes  Oj  sont  très  faibles  tandis  que  les  bandes 
Oc  sont  très  nettes.  A  peu  de  distance  de  Oc  se  trouve  une 
bande  que  Tauteur  désigne  par  Oi),  et  qui  est  située  près  de  la 
raie  h  (de  Fraunhofer).  Elle  est  d'une  intensité  remarquable  et, 
comme  les  autres  raies«  elle  est  très  nette  du  côté  du  rouge, 
dégradée  du  côté  du  violet«  Une  autre  bande  double,  située  près 
de  la  raie  G,  et  que  l'auteur  nomme  Oç,  présente  les  mêmes 
caractères.  11  existe  entre  O^  et  Oe  une  série  de  bandes  ombrées 
de  faible  intensité;  entre  Oe  etOt},  et  au  delà  de  Oi),  du  côté 
de  Tultra-violet,  ou  renccHitre  des  bandes  plus  marquées.  Les 
bandes  plus  faibles  sont  dégradées  de  chaque  côté.  Dan«  l'ultra^ 
violet,  au  delà  de  H",  se  trouvent  encore  deux  bandes  semblables 
très  peu  marquées. 

Lorsqu*on  soumet  toutes  ces  bandes  à  un  grossissement  de  8 
diamètres,  on  les  voit  se  résoudre  en  raies  excessivement  fines, 

(1)  Deulscbe  chemiscbê  G^seiiséhêf^  i-  xo,  p.  3â2. 
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dont   le   nombre  dépasse  plusieurs  centaines.   Les    longueurs 
d'onde  de  quelques-unes  de  ces  bandes  ont  été  mesurées. 
PourOe,  >  =  4505. 

Pour  la  bartde  double  Oç|j[,  ~  \^^' 

Pour  Oyî,X  =  4125. 

L'auteur  a  également  réussi  à  reproduire  le  spectre  de  Thy- 
drogène.  w.  oe. 

PrépmratloM  d'une  série  de  eoBibtMAisoiiS  Bfta|^éUq«es  d«  la  for* 
mule  générale  UO,Fe«Os  on  R"Fe«0«  ;  par  M.  Ch.  LIST  (1). 

On  connaît  peu  jusqu'à  présent  les  combinaisons  de  l'oxyde  de 
fer  avec  les  oxydes  basiques  isomorphes  de  l'oxyde  F'eO,  et  qui 
ont  une  composition  analogue  à  celle  de  la  pierre  d'aimant.  On 
sait  seulement  que  M.  Deville  a  obtenu  le  composé  MgO,Fe*0^ 
sous  la  forme  d'octaèdres  noirs,  en  chauffant  au  rouge  de  la  ma- 
gnésie et  du  fer,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  et  au 
contact  de  l'air.  Ebelmen,  de  son  côté,  a  obtenu  des  cristaux 
octaédriques  deZnO,Fe*03,  en  chauffant  au  rouge  blanc  pendant 
plusieurs  jours  de  l'oxyde  de  fer  et  de  zinc  dissous  dans  l'acide 
borique .  L'auteur  a  essayé  de  préparer  des  composés  analogues 
aux  précédents  en  employant  la  voie  humide. 

Il  prépare  une  solution  aussi  neutre  que  possible  de  chlorure 
de  fer  qu'il  précipite  par  une  solution  de  chaux  dans  Teau  sucrée. 

Le  précipité  jaune-brun  ainsi  obtenu  est  lavé  rapidement, 
séché  et  calciné.  La  poudre  brun  foncé,  qui  résulte  de  cette 
opération  est  fortenâent  attirée  par  l'aimant  et  sa  composition 
peut  être  représentée  par  la  formule  GaO.Fe*0^.  L'auteur  pré- 
pare de  la  même  façon  les  combinaisons  de  baryte,  de  magnésie 
etde  manganèse.  lia  remorqué  en  particulier  pour  la  combinaison 
de  magnésie,  que  l'oxyde,  précipité  comme  il  a  été  dit  et  sé- 
ché dans  le  vide,  retient  4  molécules  d'eau,  qu'il  perd  par  la 
calcination. 

Les  combinaisons  correspondantes  du  zinc  et  du  cuivre  ont 
été  obtenues  un  peu  différemment.  Un  mélange  à  équivalents 
égaux  de  chlorure  de  fer  et  de  chlore  de  cuivre  ou  de  zinc  a  été 
précipité  par  une   solution  de  potasse.  Le   précipité,  agité  à 

(1)  Deutsche  chcmische  GeseJIschaft,  l.  xi,  p.  1512, 
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l*air  pour  faire  disparaître  l'oxyde  ferreux,  a  été  calciné  et  a 
produit  également  une  poudre  brune  très  fortement  attirée  par 
l'aimant. 

En  résumé,  l'auteur  montre,  dans  ce  travail,  que  l'oxyde  de  fer 
Fe'O^  forme  avec  les  oxydes  métalliques  et  même  avec  les  bases 
alcalines  des  combinaisons  magnétiques.  j.  f. 

Sur  le  poids  atoatlqne  du  tellure  ;  par  ■•  HT.  L.  1¥ILLS  (1). 

M.  Wills  a  repris  la  détermination  du  poids  atomique  du  tellure, 
afm  de  voir  s'il  faut  conserver  le  nombre  admis  jusqu'à  présent, 
ou  en  adopter  un  nouveau  qui  concorderait  avec  les  conceptions 
théoriques  de  M.  Mendelejeff. 

D'après  celles-ci,  le  tellure  devrait  avoir  un  poids  atomique 
intermédiaire  entre  celui  de  l'antimoine  =  122  et  celui  de  l'iode 
=  127.  Berzélius,  par  la  transformation  du  tellure  en  bioxyde, 
TeO*,  avait  obtenu  le  nombre  127,9. 

Von  Hauer,  de  l'analyse  du  bromure  double  de  potassium  et  de 
tellure  TeK«Br«,  avait  déduit  127,7. 

M.  Wills  a  répété  les  expériences  de  ces  savants  et  a  trouvé  : 

par  la  méthode  d'oxydation 127,7. 

par  le  bromure  double 126,8. 

Le  bromure  TeK*Br«-|-3H*0  cristallise  dans  le  type  orthorhom  - 
bique  :  formes  tétraédriques  ou  octaédriques  très  prédominantes, 
avec  petites  faces  /?  et  ^r  « . 

Axes    a  :  b  :  c  ^  1,0000  : 1,4901  : 1,8658 
Angles  de  rocUèdre    123*9';  89*»36',5  et  62o34',5. 

M.   B. 

Sur  quelques  sélénoeyaaates  |  par  ■•  F.-IV.  CLARKE  (2;. 

M.  BucktoQ  a  décrit  en  1855  les  sulfocyanates  doubles  de  pla- 
tine. L'auteur  a  entrepris,  dans  le  même  ordre  d'idées,  la  prépara- 
tion et  l'étude  des  sélénocyanates  doubles.  Le  sel  double  de  pla- 
tine s'obtient  très  facilement,  en  ajoutant  une  solution  alcoolique 

(1)  Journal  ot  tbe  cbemical  Society,  t.  xxx,  p.  704.  Oclobro  1879. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Oeaellscbêftf  t.  xi,  p.  1325. 

Nouv.  8ÉR.,  T.  xxxn,  1879.  —  800.  cmif.  40 
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de  chlorure  platinique  à  une  solution  alcoi^que  de  sélénocyt- 
nate  de  potassium.  Le  précipité  rouge-brun  foncé  qui  prend  nais- 
sance est  recueilli  sur  un  filtre  ;  les  eaux  mères  laissent  déposer 
un  mélange  de  cristaux  du  nouveau  sel  et  d'un  sel  de  sélénium 
rougeâtre.  Le  nouveau  corps,  purifié  par  cristallisaiion  dans 
l'alcool,  se  présente  généralement  en  petiies  écailles.  Une  fois 
cependant,  on  Ta  obtenu  en  tables  hexagonales,  de  plusieurs  mil- 
limètres de  diamètre,  presque  noires  par  réflexion,  et  rouge 
grenat  foncé  par  transparence.  La  densité  de  ces  cristaux,  qui 
ont  été  pesés  dans  la  benzine,  a  été  trouvée  de  3,377  à  10,o  2  et 
de  3,878  à  i2,o  5.  La  formule  du  corps  est  K«Pt  (CSeAz)«  ;  il  cor- 
respond par  conséquent  au  sulfocyanate  de  Buckton. 

L'auteur  a  aussi  tenté  de  préparer  des  combinaisons  auriques 
correspondant  aux  sulfocyanates  doubles  de  M.  Clève.  Lorsqu'on 
ajoute  une  solution  neutre  de  chlorure  d'or  à  une  solution  alcoo- 
lique de  sulfocyanate  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  rouge 
qui  est  en  grande  partie  formé  de  sélénium  pur.  La  liqueur  filtrée 
qui  est  jaune-orangé  laisse  déposer  par  évaporation  lente  des 
prismes  microscopiques  d'un  rouge  foncé.  Ces  cristaux  sont 
très  instables  et  n'ont  point  été  obtenus  à  l'état  de  pureté.  Leur 
analyse  a  fourni  48,31  %  d'or,  tandis  que  la  formule  KAu  (CSeAz)* 
n'en  exige  que  43,9i  %. 

L'auteur  a  vainement  essayé  d'obtenir  un  chromosélénocya- 
lUàte  analogue  au  chrouiosulfocyanate  de  potassium 

K6Cr(GSAz)ï2.8H20 

de  M.  Roesler.  En  effet,  lorsqu'on  mélange  une  solution  aqueuse 
d*alun  de  chrome  avec  du  eélénocyanate  de  potassium,  le  sélé- 
nium se  précipite  et  il  n'y  a  point  formation  de  sel  double. 

H.  G. 

Snr  le  permanganate  de  potaBslmn  et  sor  aes  prvdalta  de  dé- 
composition dans  les  oxydations;  par  MM.  Th.  MORAWSKl 
et    ê.    STINGL    (1). 

Lorsque  le  permanganate  de  patassium  agit  comme  oxydant, 
à  l'abri  des  acides,  il  se  forme  des  précipités  bruns  que  Ton  con- 
sidère généralement  comme  du  peroxyde  de  manganèse  hydraté  ; 

(1)  Journal  fur  prakUwekê  Chemiê  Ai  ^  ^^^ni,  p.   78. 
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des  reohdix^hes  précises  sur  la  composition  exacte  de  ce  corps 
faisaient  défaut. 

D'après  les  auteurs,  le  précipité  brun  qui  se  produit  dans 
l'oxydation  du  sulfocyanate  de  potassium,  de  Talcool,  des  acides 
oxalique  et  tartrique,  de  Taeétone,  de  la  glycérine,  de  la  crème 
de  tartre,  des  citraconate  et  mésaconate  de  potassium,  etc.,  pos- 
sède toujours  la  même  composition.  Lavé  à  l'eau  bouillante  et 
séché  à  100*,  il  représente  un  m&n^nitede  potassium  ayant  pour 
formule  Mn^KH^O*^^  et  dérivant  d'un  hydrate 

encore  inconnu.  Cette  formule  a  été  établie  non  seulement  par 
l'analyse  du  manganite,  mais  aussi  par  la  détermination  des 
autres  produits  de  réaction  ;  l'exactitude  des  équations  suivantes 
a  été  ainsi  vérifiée  : 

Oxydation  du  sulfocyanate 

SKCyS  -h  4MQ2K208-f  3H20  =  âMii^KH^Oio  +  3KCyO  +  3K2SO*. 
Oxydation  de  l'alcool 

âC^HôQ  +  2Mn2K203  =  Mn^KH^Oio  ^  âC^USKO^  4-31  PO. 

Oxydation  de  l'acide  oxalique 

12H2CK)*  +  4Mn2K208  =:  2Mn»KH30«o  +  SK^CO'  +  2100^  +  OH^O. 
(Jxydation  de  la  glycérine 
12C3H«03  +  28Mq2K208  =  HMn^KH^Oio  +  21K2C03  +  15C02  -f-  21H20. 

Dans  tous  ces  cas,  le  permanganate  de  potassium  cède  aux 
corps  oxydables,  les  8/8  de  son  oxygène,  comme  il  perd  les  3/8 
par  la  calcination  (Bull.,  t.  XXIV,  p.  178).  Les  composés  qui  se 
forment  dans  les  deux  cas  appartiennent  donc  au  même  type  ;  effec- 
tivement le  résidu  de  la  calcination  qui  a  pour  formule  Mn^K^O^ 
ou  mieux  Mn*K*0*<>,  étant  épuisé  par  1  eau  bouillante,  laisse 
pour  résidu  le  corps  Mn^KH^Qio  et  non  Mn^K*0^*  comme 
Rammelsberg  l'avait  avancé.  * 

Il  est  un  fait  connu  que  le  permanganate  de  potassium  produit 
un  précipité  brun  dans  une  solution  neutre  de  chlorure  manga- 
neux.  Ce  précipité  séché  sur  l'acide  sulfurique  renferme  Mn'H^^ 
et  l'équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

6Mn2K208  +  lôMnaa  -h  SâH^O  »  UKCl  -h  â4HCi  -f-  iOMa^HK)». 
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Cet  hydrate  manganique  est  identique  avec  le  corps  décrit  par 
Ramraelsberg  (hc.  cit.)  ;  à  100*»  il  perd  6,95  ®/o  d'eau  et 
fournit  l'hydrate  Mn^H^O*.  Chauffé  avec  une  solution  de  po- 
tasse caustique  ou  de  carbonate  de  potassium,  il  subit  un  chan- 
gement moléculaire  analogue  et  donne  le  manganite  Mn^KH^O*^. 

L'atome  de  potassium  de  ce  dernier  composé  peut  être  rem- 
placé par  du  baryum  ou  de  l'argent  ;  il  suffit  de  faire  bouillir 
le  manganite  avec  du  chlorure  de  baryum  ou  du  nitrate  d'argent 
en  solution  aqueuse. 

La  formation  fréquente  du  manganite  Mn^KH^^<^  semble 
indiquer  que  ce  groupement  possède  une  certaine  stabilité. 

Les  auteurs  admettent  qu'un  semblabe  groupe  existe  dans  le 
permanganate,  ce  qui  les  conduit  à  écrire  la  formule  de  ce  sel 
Mn*K*0*<5=Mn*K*0*®.0«.  Les  6  atomes  d'oxygène  mis  à  part  dans 
la  molécule  sont  utilisables  dans  les  oxydations  en  solution 
neutre.  a.  h. 
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Sur  Taclde  undécylénlque  C"HioO<  i  par  M.  F.  BECKER  (1). 

L'auteura  entrepris  l'étude  du  nouvel  acide  gras  découvert  par 
M.  F.  Krafft  (t.  XXX,  p.  511)  en  soumettant  l'huile  de  ricin  à 
la  distillation  sèche  sous  faible  pression.  Cette  distillation  fournit 
environ  18  Vo^'œnanthol  et  10%  d'acide  undécylénique.  Malgré 
ce  faible  rendement,  l'acide  en  question  est  le  terme  de  la  série 
grasse  qu'on  obtient  le  plus  facilement  en  quantités  notables,  car 
la  matière  première  est  à  bon  marché  et  il  suffit  de  4  rectiOca- 
tions  pour  obtenir  l'acide  à  Tétat  de  pureté  complète. 

L'analyse  du  produit  préparé  par  l'auteur  a  fourni  des  chiffres 
correspondant  à  la  formule  C**H*®0*.  A  la  température  ordi- 
naire, le  corps  est  solide;  il  fond  à  24^,5  et  bout  à  21b^  sous  la 
pression  atmosphérique.  Mais  il  est  impossible  de  le  distiller 
dans  ces  conditions,  car  le  point  d'ébullition  s'élève  rapidement 
et  le  corps  subit  une  décomposition  partielle.  Sous  pression  ré- 

(1)  Dûutschô  cbemischô  GeselJschafl,  t.  xi,  p.  1412. 
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duite,  le  corps  peut  être  distillé  sans  altération  à  200«  et  même 
au-dessous. 

Le  sel  de  baryum  (C<*H*^0^)^Ba  cristallise  en  aiguilles  aplaties 
ou  en  lamelles  brillantes,  très  peu  solubles  dans  Teau  (  1  partie 
de  sel  se  dissout  dans  1073  parties  d*eau  à  15^,5).  L'acide 
chlorhydrique  décompose  ce  sel  en  régénérant  Tacide  undécy- 
lénique,  fusible  à  24%5. 

L'acide  undécylénique,  en  solution  dans  le  sulfure  ^de  car- 
bone, est  vivement  attaqué  par  le  brome  et  forme  avec  lui  un 
produit  d'addition  ayant  pour  composition  C*'H^BrH)*.  Ce 
corps,  qui  est  très  instable,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline,  dure,  fusible  à  38''. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  l'acide  undécylénique 
fournit  de  l'acide  nonylique  C»H«^*,  fusible  à  11-12*  et  de 
l'acide  acétique.  Tmté  par  3-4  fois  son  poids  d'acide  azotique 
fumant,  il  se  transforme  en  acide  sébacique  C^^H^^CM;       t.  s. 

Sur  radde  luidéMUqae  C"H*sO«  |  par  ■•  F.  lUUFFT  (t). 

L'acide  undécylique  dibromé  C**H*^Br*0*  {voir  la  note  précé- 
dente), fusible  à  38*,  soumis  à  froid  à  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique, perd  une  molécule  d'acide  bromhydrique  pour  former 
un  corps  acide,  huileux  qui  est  monobromé.  Si  l'on  effectue 
celte  même  réaction  à  chaud  et  en  tubes  scellés,  il  y  a  élimina- 
tion de  deux  molécules  d'acide  bromhydrique  et  formation  du 
sel  de  potassium  d'un  acide  appartenant  à  la  série  de  l'acide 
stéarolique.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  deux  ou  trois 
heures  de  chauffe  à  180*.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  chauffer 
plus  longtemps,  car  on  rendrait  ainsi  plus  difficile  la  purifica- 
tion du  nouvel  acide  formé. 

h* acide  undécoliquCy  purifié  par  fusion  dans  l'eau  tiède,  fonda 
59«,5  et  a  pour  formule  C**H>*0*.I1  ne  distille  pas  sans  décompo- 
sition à  la  pression  ordinaire,  mais  cette  distillation  s'effectue 
aisément  sous  pression  réduite.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  l'alccol,  l'éther  et  le 
sulfure  de  carbone.  Par  le  refroidissement  de  sa  solution  dans 
l'alcool  faible,  on  l'obtient  en  minces  lamelles  brillantes. 

(1)  Deutsche  ehtmische  Gtsdisetêfi,  t.  xi,  p.  1414. 
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L'acide  undécolique  forme  avec  les  bases  des  sels  générale* 
ment  cristallisables  et  bien  caractérisés.  L'auteur  a  préparé  les 
sels  de  baryum,  de  calcium  ei  d'argent. 

Fondu  avec  la  potasse  causiique,  il  se  lr«)sforine  en  un  acide 
bouillant  à  220-282''  et  qui,  d'^[>rè8  l'analyse  de  son  sel  de 
baryum,  paraU  être  l-aoide  hepiyiique.  Peut-ôire  esi-il  identique 
avec  l'acide  œnanthylique. 

L'acide  afiotique  fumant  réagit  à  froid  sur  l'aokle  undécolique 
en  donnant  naissance  à  Taoide  azéUique  G^H^^^,  que  Tauleur  a 
caractérisé  par  l'analyse  de  son  sel  d'argent.  h.  o. 

Sur  la  formation  de  réihylHBilne  $  par  H.  li«  KffinLm  (1). 

On  sait  que  Taniidochlorure  mercureux  Hg*ClAzH*  que  Ton 
obtient  en  agitant  le  calomel  avec  de  l'ammoniaque  se  dé- 
compose par  la  chaleur  en  ammoniaque,  azote,  chlorure  mer- 
cureux  et  en  mercure  mélallique.  Si  on  chauffe  ce  composé  dans 
un  tube  de  verre  à  travers  lequel  on  lait  passer  un  courant  de 
chlorure  d'éthyle  sec,  toutes  ces  réactions  se  produisent  égale- 
ment, mais  on  obtient  en  outre  de  petites  quantités  d'éthylamine 
et  d'un  corps  gazeux  qui  n'est  absorbé  ni  par  l'eau  ni  par  l'acide 
chlorhydrique.  En  effet,  en  évaporant  les  liquides  dans  les- 
quels on  a  fait  absorber  les  produits  volatils  de  la  réaction, 
l'auteur  a  obtenu  une  poudne  blanche  qui,  desséchée  sur  l'acide 
sulfurique,.puis  chauffée  avec  de  l'aicool  absolu,  s'est  dissoute  en 
partie  dans  ce  liquide  ;  en  évaporant  celui-ci,  puis  en  dosant  le 
chlore  dans  le  résidu,  l'auteur  a  obtenu  des  nombres  correspon- 
dant au  chlorliydraie  d'éthylamine.  Une  partie  de  ramidochlorure 
mercureux  s'eet  décomposé  d'après  l'équation  : 

A2H2Hg2Cl  +  G2H5G1  =  Hg2CP  H-  AzH^H». 

On  arrive  aux  mômes  résultats  en  employant  l'amidochiorare 
mercurique  AzH^HgCl,  que  l'on  obtient  en  précipitant  le  chlorure 
mercurique  par  Tammoniaque  en  léger  exoès^ 

Kn  fondant  de  l'éthylate  de  soude  cristallisé  avec  du  chloriure 
d'ammonium,  l'auteur  a  aussi  obtenu  du  ohlorl^yd»ate  d'étbyl- 
aminé.  4L  een. 

(i)  Deutsche  ehemiaehû  Oetellaehêfif  U  u,  j^  MQSl 
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A«tlflB  de  raldékyde  mmr  le 

par   H.   Rebert   SCHIFF   (!)• 

L'auteur  essaie  depuis  longtemps,  sans  obtenir  de  résultats 
satisfaisants,  de  préparer  par  raction  des  aldéhydes  sur  Taldéhy- 
date  d*ammoniaque  des  bases  du  type  de  Tacroléine -ammoniaque, 
qui  auraient  deux  résidus  aldéhydiques  liés  entre  entre  eux, 
au  moyen  de  l'azote.  On  obtient  de  tels  corps  en  employant  le 
chloralammoniaque. 

Si  Ton  mélange  des  quantités  équivalentes  de  chloralammo- 
niaque sec  et  d'aldéhyde  benzoïque,  le  mélange  devient  d'abord 
liquide  en  se  refroidissant;  au  bout  d*une  minute  environ  il 
s'échauffe  légèrement,  puis  se  prend  en  une  niasse  cristalline 
solide.  En  faisant  cristalliser  cette  substance  dans  la  benzine, 
on  obtient  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  130''  et  qui  répon- 
dent à  la  formule  : 

C9H»CPAiO  =  C6H5  -  CH  =  Az  -  CH<^^^^ . 

L*aldéhyde  valérique,  le  furfurol,  rœnanthol  et  l'aldéhyde  acé- 
tique agissent  de  même.  Les  corps  résultant  des  deux  premières 
aldéhydes  cristallisent  bien,  les  autres  difûcilemenl* 

Le  benzylidène-chloralammoniaque  se  décompose  facilement 
par  les  acides  étendus  ;  Talcool  chaud  et  Teau  bouillante  le  dé- 
composent plus  difficilement.  Cependant,  s*il  y  a  en  prteence  un 
corps  qui  absorbe  facilement  Tammoniaque,  la  décomposition 
est  instantanée.  Chauffé  légèrement  avec  une  solution  alcoolique 
étendue  d'isosulfocyanate  de  phényle,  il  régénère  de  Taldéhyde 
benzylique  et  du  chloral,  en  môme  temps  qu'il  se  forme  de  la 
phénylsuUoearbamide.  La  distillation  sèclie  ne  fournit  que  du 
chioraly  de  Taldéhyde  benzylique,  de  l'acide  chlorhydrique  et  des 
produits  résineux. 

Butylcbloralammomaque  ei  aldéhyde  benzylique.  Lorsqu'on 
ajoute  un  peu  d'alcool  au  mélange  de  ces  deux  corps,  on  obtient, 
après  un  contact  très  prolongé,  une  masse  de  gros  cristaux 
transparents,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans   Tétber. 

Cette    substance    constitue    la    bulylidénimide    iricblorée ,. 

CCP  -  CH2  -  CH^  -  GH  =  AzH, 
(1)  Deatscbt  cbetûisGkê  GtSûUôehûti,  i.  zi,  p.  2166. 
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décrite  par  MM.  Pinner  et  Klein  (t.  XXXII,  p.  147).  Ce  corps 
fond  à  169-170^,  c'est-à-dire  à  une  température  qui  surpasse 
d'environ  6  degrés  le  point  de  fusion  indiqué  par  ces  chimistes. 
L'aldéhyde  benzylique  ne  parait  donc  pas  avoir  participé  à  la 
réaction,  laquelle  s*est  bornée  à  l'élimination  d*une  molécule  d*eau. 

C.  OGH. 


Faits  relatifs  à  l'étade  «les  aeldes  méthylerot«Bl4««  et  aafé- 

Uqae  i  par  M.  Bni.  SGHMIDT  (1). 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Berendes  {Bull.  Soc.  cbim, 
t.  XXIX,  p.  157),  a  fait  voir  précédemment  que  l'acide  tiglique 
de  l'huile  de  croton  était  identique  avec  l'acide  méthylcrotonique. 
D'autre  part,  M.  Demarçay  a  constaté  que  l'acide  angélique  se 
transforme  intégralement  en  acide  méthylcrotonique  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  L'auteur  a  cherché  à  préparer  synthéti- 
quement  un  de  ces  deux  acides  en  partant  de  l'acide  valérique 
ordinaire  (isobutylformique),  mais  ces  recherches  n'ont  pas 
abouti. 

En  tenant  compte  de  l'observation  de  M.  Demarçay,  il  était 
cependant  probable  que  l'acide  provenant  de  l'hydrogénation 
de  l'acide  angélique  devait  être  identique  avec  le  produit  d'hy- 
drogénation de  l'acide  méthylcrotonique,  o'est-à-dire  avec  l'addo 
méthyléthylacétique. 

L'acide  méthylcrotonique  employé  pour  ces  recherches,  avait 
été  préparé  au  moyen  de  l'huile  de  croton  ;  l'acide  angélique, 
avec  la  racine  d'angélique. 

L'acide  angélique  obtenu  fondait  à  45<>  et  bouillait  à  185*  ; 
l'acide  méthylcrotonique  fondait  à  64*  et  bouillait  à  196®. 

L'auteur  a  préparé  les  combinaisons  dibromées  C^H^Br^O^  de 
ces  deux  acides  et  les  a  soumises  à  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  ;  il  a  constaté  que  les  deux  dibromures  donnaient  par 
réduction  (amalgame  de  sodium  ou  zinc  et  acide  sulfurique)  de 
l'acide  méthylcrotonique  fusible  à  64^ 

Lorsqu'on  introduit  les  acides  méthylcrotonique  et  angélique 
dans  l'acide  iodhydrique  (de  densité  =  1,96)  maintenu  à  O  et 
qu'on  fait  passer  dans  ces  mélanges  un  courant  d'acide  iodhydrique 
jusqu'à  saturation,  il  se  dépose  au  bout  de  quelques  heures  des 

(1;  Dtutsebe  chemiaebê  GûstJlaehaft,  t.  zir,  p.  25S. 
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cristaux  qui  constituent  des  combinaisons  hydro-iodées  des 
acides  méthylcrotonique  et  angéliqne,  et  qui,  quoique  répondant 
toutes  les  deux  à  la  formule  C^H^IO^,  ne  sont  cependant  pas 
identiques.  Celle  de  Tacide  méthylcrotonique  fond  à  BG^^^S  et 
celle  de  Tacide  angélique  à  46^'. 

Si  Ton  fait  agir  Tacide  iodhydrique  en  présence  de  l'eau  sur 
Tacide  angélique,  on  obtient  à  côté  de  Tacide  iodbydro-angélique 
des  quantités  assez  notables  d'acide  iodhydrométhylcrotonique 
fusible  à  86%5.  Les  deux  acides  donnent  par  la  réduction  au 
moyen  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique  des  acides  de  la  formule 
CsHtoQs,  possédant  le  même  point  d*ébullition  et  la  même  densité, 
et  dont  les  sels  offrent  les  mêmes  caractères,  de  telle  sorte  que 
l'on  peut  admettre  Tidentité  des  deux  acides. 

Les  deux  acides,  obtenus  par  la  réduction  des  acides  iodhydro- 
angélique  et  iodhydrocrotonique,  présentent  les  plus  grandes 
analogies  avec  Tacide  méthyléthylacétique,  un  des  acides  valé- 
riques  connus. 

Si  Ton  verse  une  solution  neutre  de  nitrate  d'argent  sur  Ta- 
cide  iodhydro-angélique  ou  sur  Tacide  iodhydro-méthylcroto- 
nique,  il  y  a  dégagement  de  CO^  et  tout  l'iode  est  éliminé  à 
Pétat  d'iodure  d'argent.  En  séparant  ce  dernier  corps  par  flltra- 
tion  et  en  agitant  la  liqueur  avec  de  Téther,  on  a  obtenu  des 
quantités  considérables  d'acide  méthylcrotonique  fusible  à  64"*  :  il 
s'est  donc  produit,  sans  élévation  de  température,  une  transpo- 
sition moléculaire  de  l'acide  angélique  en  acide  méthylcrotonique. 

L'acide  angélique  parait  aussi  se  transformer  spontanément  à 
la  longue  en  acide  méthylcrotonique  (l'auteur  a  observé  ce  fait 
sur  un  échantillon  d'acide  angélique  conservé  pendant  plu- 
sieurs années). 

L'acide  angélique  présentant  dans  ses  réactions  quelque  ana- 
logie avec  l'acide  ^crotonique,  l'auteur  se  propose  d'examiner 
s'il  n'y  a  point  lieu  de  le  considérer  comme  un  acide  méthyl-p- 
crotonique  :  c.  gch. 

GH2  =  CH  -  GH  -  GOOH 

I 
CH3 
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ai«BMs  dA  earbose  1  par  ■•  CtoorgM  W-A.  KAHUiAUM  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  éthers  méthyliques  d*un  certain  nombre 
d'acides  organiques.  Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

PoiaU 

(Tébullitioo.   Densités. 

/l'acide  propîonique,  C»H80.0CH5 -f  79o,  5  0,9678 

Ethers      I    —      a-chloro-propîonîque.OH^aO.OCH»     182  ,5  1,0750 

mélhylîqties  '    —      botyrique,  C*H'O.OCH» 101,0  0,9475 

de          j    —      crotonique,  C4H»0.0CHi 120,7  0,9886 

l    —      ohlorocroioniquo,  C^H^ClO.OCUs .  •      160  ,8  1,0933 

L'auteur  a  également  mesuré  les  indices  de  réfiraction  de  ces 
divers  composés  pour  les  raies  Ha  (raie  C  de  Fraunhofer),  Na 
(raie  D  de  Fraunhofer),  Hp  (raie  F  de  Fraunhofer)  et  Hy  : 


G»H»0.0CH5 

CMI^ao.OCHs 

C4H70.0CH» 

C^HsO.OCHs 

C4H4C10.0CH» 

Ha. 

Na. 

Hp. 

Ht. 

1,3792 
1,4206 
1,5227 
1,4107 
1,4560 

1,3812 
1,4230 
1,5253 
1,4188 
1,4589 

1,3858 
1,4282 
1,5818 
1,4ttl 
1,4676 

1,3897 
1,4328 
1,5808 
1,4293 
1,4749 

W.  OE. 


Pwéfmntîmm  ém  «i-Talérjrle  1  par  ■•  J.-l/V. 


«. 


D*aprè8  l'auteur,  on  prépare  le  di-valéryle  en  faisant  agir  le 
sodium  sur  le  chlorure  de  valéryle  étendu  d'environ  5  fois  son 
volume  d'éther  absolu.  Les  proportions  à  observer  sont  20  gram- 
mes de  sodium  pour  100  grammes  du  chlorure  organique.  On 
reprend  le  résidu  solide  par  l'éther,  et  on  agite  les  solutions 
éthérées  avec  une  lessive  de  soude  étendue.  L'éther  est  chassé 
par  distillation,  et  il  reste  une  huile  épaisse,  jaunâtre,  possé- 
dant une  faible  odeur  de  fruits. 


(1)  Deutsche  chemîscbe  Gesellschafl,  t.  xii,  p.  843. 

(2)  Deuiscbe  ebemiacbe  Oesellscbâft,  t.  zii,  p.  315. 
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On  distille  le  produit  brut  ainsi  obtenu  sous  pression  réduite. 
Il  passe  entre  210-220''  une  huile  jaunâtre  qui  est  le  di-valéryle 
pur.  Cette  huile  est  plus  légère  que  Teau  ;  son  odeur  est  agréa- 
ble. Elle  bout,  sous  la  pression  ordinaire,  à  270-280"*,  en  subis- 
sant une  décomposition  partielle. 

Le  divaléryle  possède  une  composition  exprimée  par  la  formule 
de  constitution  suivante  : 

^||3>CH  -  GH2  -  GO  -  GO  -  GH2 .  GH<^[|3. 

Le  di-valéryle  est  un  composé  très  peu  stable. 

Dissous  dans  Talcool  et  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il 
fournil  un  composé  bouillant  veis  220'',  et  ayant  pour  formule 
QioH^oo.  La  solution  éthérée  de  ce  composé  ne  possédait  pas  le 
pouvoir  rolatoire.  w.  oe. 


Aeli^M  «l«  broflie  ea  excès  s«r  les  eorpa  de  la  aérie  des  paraf- 
fines I  par  MM.  V.  MERZ  et  W\  IVEITH  (1). 

Méthane,  —  Le  brome  réagit  énergiquement  sur  Tiodure  de 
méthyle  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée,  on  chaufTe  le  produit  graduellement  en 
tubes  scellés  jusqu'à  200*  et  on  le  maintient  à  cette  température 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  bromhydrique,  lors- 
qu'on ouvre  les  tubes.  On  agite  ensuite  le  produit  de  la  réac- 
tion avec  une  solution  de  soude  caustique;  il  se  dépose  un  corps 
solide  qui  distille  facilement  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  présente 
alors  sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  analogue  à  la  cire.  Ce 
corps  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud  d'où  il  se  préci- 
pite par  addition  d'eau  en  petites  tables  ftisibles  à  90®  et  bouillant 
à  i86*,5  sous  la  pression  de  722  millimètres.  Ces  propriétés 
concordent  avec  celles  indiquées  par  Bolas  et  Groves  pour  le 
méthane  perbromé. 

Action  de  la  cbnîeur  sur  le  méthane  iélrabromé.  —  En  sou- 
mettant le  méthane  tétrabromé  à  un  grand  nombre  de  distilla- 
tions successives,  on  obtient  à  chaque  distillation  une  certaine 
quantité  de  fines  aiguilles  qui  se  déposent  dans  le  haut  de  la 
cornue,  tandis  que  la  majeure  partie  du  produit  passe  a  la  dis* 
tilhrtion. 

(1)  Déuts^àê  thtmiMàe  Chtûliêêbëfi,  I.  »,  p.  â2d&. 
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Après  un  grand  nombre  de  distillations,  on  lave  le  produit  dis- 
tillé avec  une  lessive  de  soude  étendue,  puié  on  le  distille  avec 
de  la  vapeur  d*cau. 

Il  passe  une  huile  qui  se  solidifle  bientôt  en  une  substance 
blanche  que  l'on  purifie  par  des  cristallisations  dans  Talcool.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  ayant  les  propriétés  de  Téthyldne  tétra- 
broiné,  fusibles  à  Sd"",  et  qui,  chauflés  à  100^  avec  du  brome  en 
excès,  donnent  de  Téthane  hexabromé. 

En  purifiant  le  corps  solide  qui  se  dépose  dans  les  parties  froi- 
des de  la  cornue  par  des  cristallisations  dans  la  benzine  bouil- 
lante, on  a  obtenu  des  aiguilles  blanches  qui,  après  avoir  été 
sublimées,  ne  fondaient  pas  encore  à  300^  degrés,  et  présen- 
taient tous  les  caractères  de  la  benzine  perbromée. 

On  peut  obtenir  des  quantités  beaucoup  plus  considérables  de 
benzine  perbromée  en  chauffant  le  méthane  perbromé  en  tubes 
scellés  pendant  environ  100  heures  vers  350°;  il  se  forme  une 
masse  gommeuse  que  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool  éthéré 
puis  dans  le  chloroforme.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches 
de  benzine  perbromée. 

Ethane.  —  En  faisant  agir  le  brome  sur  Tiodure  d^éthyle  dans 
les  conditions  précédemment  indiquées  pour  l'iodure  de  méthyle, 
on  obtient  une  masse  noire  qu*on  lave  avec  une  lessive  sodique 
et  qu'on  distille  avec  de  la  vapeur  d*eau.  Il  passe  à  la  distillation 
un  corps  facilement  fusible  tandis  qu'il  reste  une  masse  noire 
comme  résidu. 

La  substance  blanche  qui  a  passé  à  la  distillation  cristallise 
dans  Talcool  chaud  en  petites  tables  fusibles  à  ôS"*  et  possède 
toutes  les  propriétés  du  tétrabrométhylène. 

Le  résidu  noir  qui  n*a  pas  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  est 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  fournit,  par  Tévaporation 
de  ce  dissolvant,  des  prismes  incolores  qui  se  scindent  vei*s  200^ 
en  brome  et  en  éthylène  perbromé.  Ce  dernier  corps,  longtemps 
échauffé  à  100"*  avec  du  brome,  fournit  de  nouveau  les  prismes 
incolores  qui  peuvent  par  conséquent  être  considérés  comme  de 
l'élhane  hexabromé. 

L'action  du  brome  sur  le  dibromure  d'éthylène  fournit  les 
mêmes  produits. 

Propane.  —  En  chauffant  le  bromure  d*allyle  avec  du  brome, 
en  présence  de  l'iode  à  210'',  il  se  forme  un  dérivé  pentabromé 
C^HBr^  qui,  chaufTé  à  une  température  plus  élevée,  se  charbonne 
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en  majeure  partie  et  fournit  de  petites  quantités  de  méthane, 
d'éthane  et  d'étliylène  perbromé. 

Butane  normal.  —  Lorsqu'on  chaufTe  Tiodure  de  butyle  avec 
du  brome,  en  présence  de  l'iode  vers  250^,  on  obtient,  comme 
produit  principal  de  la  réaction,  de  Téthylène  perbromé. 

Isobutane.  —  Le  bromui*e  d'isobutyle  chauffe  à  175*  avec  du 
brome  en  excès,  en  présence  de  l'iode,  se  transforme  en  isobutane 
hexabromé  C^H^Br^.  Entre  300  et  340*  il  parait  se  former  un  iso- 
butylène  hexabromé  C^H^Br^,  qui  se  transforme  au-dessus  de  350* 
en  benzine  perbromée  avec  carbonisation  partielle  du  produit. 

Isopeniane.  —  Le  dibromure  d'araylène,  brome  d'après  la 
méthode  précédemment  indiquée,  ne  fournit  pas  de  produits  bien 
définis  aux  températures  de  175*  et  de  250-275*;  à  350*  la  masse 
se  charbonne  avec  formation  d'une  petite  quantité  de  benzine 
perbromée. 

Hexane  normnL  —  L'iodure  d'hexyle  secondaire  normal  se 
brome  facilement.  De  120*-130*  il  se  forme  de  Thexane  hexa- 
bromé et  octobromé  et  de  i'hexylène  octobromé  ;  de  130-140*'  on 
obtient  un  carbure  brome  C^Br^  qui  se  scinde  vers  200*  en  brome 
et  en  benzine  perbromée, 

G.  GCH. 

Sur  an  dérivé  de  la  parafMne  des  li|fBites>  l'elkosylénei 
par  MM.  E.  LIPPMA:\\\  et  J.  HiiWUCZEK  (1). 

En  clilorant  la  paraffine,  Boliey  a  obtenu  des  dérivés  qui  répon- 
dent aux  formules  C^Hî^Gl  et  G^H**C1^  et  qui  conduisent  pour 
rhydrocarbure  à  la  formule  C^H*<>.  Un  poids  moléculaire  aussi 
faible  étant  peu  probable,  les  auteurs  ont  repris  l'étude  des  déri- 
vés chlorés,  dans  l'espoir  d'arriver  à  déterminer  au  moyen  de 
ces  dérivés  le  poids  moléculaire  de  l'une  des  paraffines. 

Les  paraffines  du  commerce  renferment  presque  toutes  des 
composés  oxygénés.  On  peut  leur  enlever  l'oxygène  en  les 
chauffant  en  tubes  scellés  à  250*  avec  du  sodium  et  en  les  faisant 
recris taUiser  dans  l'alcool. 

Chloruration. —  On  emploie  pour  1  partie  de  parafllne  2  par- 
ties de  perchlorure  de  phosphore;  on  chauffe  la  paraffine  à  170", 
puis  on  ajoute  le  perchlorure  de  phosphore,  et,  vers  la  fin  de  la 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesoilsehëfl,  t.  xii,  p.  69. 
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réaction  on  élève  la  température  jusqu'à  200^.  On  chauffe  ensuite 
pendant  quelque  temps  encore  an  bain-marie,  puis  on  refroidit 
{^  _  150  et  on  filtre  à  cette  température  pour  séparer  la  paraffine 
qui  n'a  pas  été  attaquée.  Le  chlorure  ainsi  purifié  est  composé 
d'un  mélange  de  plusieurs  chlorures;  distillé  dans  le  vide,  il  se 
décompose  en  partie  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique.  On  a 
cependant  pu  obtenir  une  huile  bouillant  à  2â5''-230^  et  répondant 
à  la  formule  C*<>H^*^C1.  Ce  corps  dérive  par  conséquent  du  com- 
posé C*^H*^Cl*  par  élimination  d'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  distille  le  chloruse  C*^H^Gl  sous  la  pression  ordi- 
naire, il  perd  la  majeure  partie  de  son  chlore  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique.  Distillé  plusieurs  fois  sur  du  sodium,  il  donne 
comme  produit  principal  un  liquide  qu'on  peut  aisément  débar- 
ras«;er  de  l'oxygène  qu'il  renferme  en  le  chauffant  plusieurs  fois 
avec  du  sodium,  en  tubes  scellés.  Ce  liquide  bout  à  314-3io''  et 
répond  à  la  formule  C*<>H38;  i^g  auteurs  lui  donnent  le  nom 
&cikosyIènc.  La  densité  de  ce  corps  est=0,8181  à  ii4*'.  Lors- 
({u'on  essaie  de  prendre  sa  densité  de  vapeur  à  440"",  il  subit  une 
xlécomposition  complète  à  cette  température. 

L'eikosylène  possède  les  propriétés  d'une  oléfine,  il  se  combine 
avec  avidité  aux  halogènes. 

Dérivé  chloré.  —  On  dissout  le  carbure  dans  le  tétrachlorure 
4e  carl)one  pour  modérer  la  réaction,  et  on  y  lait  passer  un  cou- 
rant lent  de  chlore.  En  évaporant  ensuite  le  tétraclilorure  de  car- 
bone, on  obtient  une  huile  répondant  à  la  formule  C*<^IP«*Cl*,  d'une 
densité=l,0i3à24\ 

Dérivé  brome,  —  En  faisant  agir  le  brome  sur  l'hydrocarbure 
mélangé  d'éther,  on  a  obtenu  le  composé  C*<>H^*Br*. 

D'après  ces  résultats,  on  peut  admettre  que  la  paraffine  retirée 
du  lignite  est  formée  d'un  hydrocarbui'e  C*^H*^  mélangé  avec  des 
homologues  plus  élevés,  et  que  l'action  du  pei*chlorure  de  phos- 
phore sur  cet  hydrocarbure  dunne  naissance  à  un  composé 
chloré  C*oH*oCl*  qui,  par  la  distillation,  abandonne  successive- 
ment deux  molécules  d'acide  chlorhydrique  en  fournissant  les 
composés  C«oH3î»Gl  et  C^oïP».  L'eikosylène  peut  être  considéré 
comme  homologue  du  cétylène  C*^H^,  et  comme  appartenant  à 
la  série  de  l'acétylène. 

La  paraffine  provenant  de  rozokéwte  peut  aiisai  donner  de 
l'eikosylène,  mais  en  quantités  beaucoup  moins  considérables  que 
la  paraffine  des  lignites.  c. 
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Synlhèso  de   Taelde   dlméthyl-barbitariqae  ; 

par  H.  K.  HliLUKR  {!). 

En  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  cya- 
nacélique  et  en  reprenant  par  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient 
un  composé  liquide  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

CAz.CH2.G0.Gl. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  ce  composé  se  transforme  en  une 
masse  solide  et  colorée.  Traitée  par  le  sulfure  de  carbone  et 
réther,  elle  devient  d'un  beau  rouge  orangé.  Le  chlorure  de 
cyanacétyle  fraîchement  préparé  reagit  sur  l'urée  et  donne  un 
composé  crislaUin  qui  a  pour  formule. 

GAz.CH2.GO..\2H.CO..V2H2. 

La  cyanacëtylurée  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 
Elle  fond  vers  SOOo-SiO**  en  se  décomposant.  Le  chlorure  de  cya- 
nacétyle forme  avec  la  diméthylurée  un  composé  cristallin  qui 
est  la  diméthylcyanacétylurée  : 

pp.^AzHCH3 
^^'<.\2CH3.(CAz.CH2.C0)- 

Ce  composé  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  On  peut  le 
chauffer  jusqu'à  360",  sans  qu'il  fonde,  se  volatilise  ou  se  décom- 
pose. Sa  solution  aqueuse,  traitée  par  Teau  de  brome,  laisse 
déposer  une  combinaison  cristallisée. 

Les  eaux-mères  provenant  de  la  préparation  de  la  diméthyl- 
cyanacétylurée fournissent  une  combinaison  soluble  dans  l'eau 
et  cristallisée  en  aiguilles  aplaties;  c'est  Tacide  diméthylbarbi- 
turique. 

La  solution  aqueuse  de  cet  acide,  traitée  par  Peau  de  brome, 
donne  le  composé  suivant  : 


(1)  DêuÊÊOk»  ehmtiscàt  Gêmilsêhaét,  i.  zii,  p.  465. 
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C*est  l'ackle  diméthyldibromobarbiturique.  Il  se  colore  à  l'air 
en  rouge  pourpre. 

L*acide  diméthylbarbiiurique  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Il  fond  vers  123*"  et  peut  être  sublimé.  ChaufTé  au 
bain-marie  avec  de  Tacide  nitrique  concentré,  puis  mis  au  con- 
tact de  vapeurs  ammoniacales,  il  prend  une  coloration  pourpre. 

L'auteur  explique  la  formation  de  cet  acide  par  la  réaction  sui- 
vante : 

En  faisant  réagir  sur  la  diméthylurée  un  mélange  d'acide 
malonique  et  d'oxychlorure  de  phosphore,  on  obtient  également 
l'acide  diméthylbarbiturique,  d'après  l'équation  suivante  : 

Cl-CO.CIP.CO.Gl+<20<J*ÎJgî}'3==CO<J^g[J3-g^^ 

L*auteur  admet  la  formation  du  chlorure  de  malonyle  pendant 
la  réaction. 

La  diméthylcyanacétylurée  se  dissout  facilement  dans  l'acide 
nitrique.  Cette  solution,  d*abord  incolore,  prend  une  belle  colora- 
tion pourpre.  Lorsqu'on  la  laisse  reposer  pendant  plusieurs 
semaines  dans  une  atmosphère  bien  sèche,  on  obtient  une  masse 
solide,  rouge  pourpre,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insoluble 
dans  l'éther.  Une  température  de  100''  la  détruit,  et  elle  se  trans- 
forme en  une  masse  jaunâtre.  Au-dessus  de  100®,  cette  sub- 
stance redevient  pourpre  et  donne  des  vapeurs  également 
pourpres. 

Quelquefois  l'action  de  l'acide  nitrique  produit  un  composé 
cristallisé  en  prismes  incolores,  insolubles  dans  l'eau  bouillante. 

L'auteur  a  traité  1  décigramme  de  diméthylcyanacétylurée  par 
2  grammes  diacide  nitrique  •concentré.  Il  a  obtenu  une  combi- 
naison pourpre,  peu  stable  en  présence  de  Teau,  et  que  l'ammo- 
niaque détruisait.  En  dissolvant  cette  combinaison  dans  l'eau  et 
en  concentrant  la  solution  ainsi  obtenue,  il  a  vu  se  former  un 
composé  cristallisé  en  aiguilles  jaunâtres,  très  solubles  dans 
l'eau.  Ce  composé,  au  contact  de  vapeurs  ammoniacales,  se  colo- 
rait en  rouge  pourpre,  puis  en  rouge  brunâtre  (comme  l'acide 
amalique).  Cette  dernière  combinaison  eet  instantanément  détruite 
par  l'acide  nitrique;  elle  n'est  pas  attaquée  par  l'ammoniaque. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  641 

Diaprés  ces  caractères,  Fauteur  pense  avoir  aiTaire  à  la  mu- 
rexoïne,  et  non  à  Tacide  amalique  (ou  tétramélhylalioxantine). 

w.  Œ. 
Snr  U  préparatUa  des  aMéhydlaes  i    par  M.  A.  LADEIMBURG  (t). 

L*auteur  avait  indiqué  précédemment  deux  méthodes  de  prépa- 
ration des  aldéhydines.  La  première  consistait  à  chauffer  entre 
120  et  160''  la  diamine  avec  de  l'aldéhyde ,  la  seconde,  à  chauffer  le 
chlorhydrate  sec  de  la  diamine  avec  de  Taldéhyde  jusqu'à  ce  que 
le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ait  pris  fm.  On  n'obtenait, 
par  ces  méthodes,  que  des  rendements  relativement  faibles;  aussi 
l'auteur  s'est- il  occupé  d'en  trouver  une  meilleure.  Il  a  remar- 
qué qu'en  agitant  une  solution  aqueuse  et  étendue  de  chlorhy- 
drate d'orlhodiamine  avec  de  l'aldéhyde,  on  obtenait  presque 
immédiatement  une  masse  pâteuse  qui,  reprise  par  Talcool,  aban- 
donnait rapidement  des  cristaux  incolores  de  chlorhydrate  d*aldé- 
hydine.  Toutefois  le  corps  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur  et  il 
faut  i*ecourir  à  une  seconde  cristallisation  dans  l'eau  additionnée 
d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  par  cette  méthode  environ 
700/0  du  rendement  théorique.  L'auteur  a  ainsi  préparé  la  ben- 
zaldéhydine  avec  Torthocrésylènediamine  et  Tessence  d*amandes 
amères.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction. 

GGH'KAzHîHCip  +  2G'H60 =C«HXAzG'H6)2,HCl.  +  âHX)  +  HCl. 

On  voit  que  dans  cette  réaction,  qui  a  lieu  en  présence  de  l'eau 
et  à  la  température  ordinaire,  il  y  a  formation  d'eau,  et  en  second 
lieu  élimination  d'un  acide  déplacé  dans  un  sel  par  Taldéhyde. 
Ce  dernier  fait,  particulièrement,  ne  paraît  pas  avoir  encore 
d'analogue  en  chimie.  L'auteur  se  demande  si  une  réaction  sem- 
blable ne  pourrait  pas  jouer  un  rôle  dans  la  vie  des  plantas,  en 
particulier  pour  la  formation  des  alcaloïdes,  corps  azotés  de  com- 
position fort  complexe.  j.  f. 

Sur  risodslelle;  par  M.  L.  BERB.\D  (â). 

MM.  Liebermann  et  Hormann  ont  montré  récemment  (t.  XXXIl, 
p.  Si 5)  que  le  glucoside  de  la  graine  de  I^erse,  en  se  dédoublant 

(1}  Dtaiscbe  chemiscbe  GMeliMeàë/t^  U  xi,  p.  16i8. 
vâj  Deuisebe  ebemiscbe  GeseUscbëtif  t.  xi,  p.  i3ô3. 

NOUV.   S^R.,  T.   XXXU,   1879.  —  soc.  GHIM.  41 


641  ANALYSE  DES  TAAVAUX  DB  CHIMIE. 

SOUS  rinduence  des  acides,  foumil  nn  sucre  cristattisable  qui  pos- 
sède la  plus  grande  analogie  avec  risodtilcite  que  MM.  Hlasiwetz 
et  Pfaundler  ont  retirée  du  quercitrin.  Ils  ont  constaté  néanmoins 
que  ce  corps  diffère  de  Tisodulcitepar  son  point  de  fusion,  par  sa 
forme  cristalline  et  par  sa  solttbilHé>  ce  qui  les  m  ooaduîis  à  rap- 
peler rhamnodulcite . 

L'auteur  a  repris  ces  recherches  et  il  a  pu  constater  la  parfaite 
identité  qui  existe  entre  la  rhamnodulcite  et  Tisodulcite.  Il  a  pré- 
paré le  quercitrin  par  la  méthode  de  Zwenger  et  Dronke  et  Tiso- 
dulcite  par  celle  de  Hlasiwetz  et  Pfaundler.  Voici  les  résultats 
trouvés  par  M.  Berend  : 

1*  La  perte  d'eau  de  ce  sucre  à  100**  a  été  trouvée  égale  à 
9,99  %;  une  molécule  d'eau  pour  C«Hi*0^  correspond  à  9,88%. 

2<*  10"  de  liqueur  de  Fehling  (dont  10'='^  correspondent  à  0^',05 
de  sucre  de  raisin)  ont  donné  à  trois  reprises  différentes  O^^OoSS; 
0^',0526;  0^,0527  d*isodulcite.  Hlasiwetz  et  Pfaundler  avaient 
trouvé  0^',053  ;  Liebermann  et  Hôrmann  pour  la  rhamnodulcite 
0«%052. 

30  20^  de  la  liqueur  de  Knapp  au  cyanure  de  mercure  (dont  10^ 
correspondent  à  0»%05  de  sucre  de  raisin)  ont  donné,  dans  trois 
analyses  différentes,  les  chiffres  suivants  :  0^,0542;  0^,0540  ; 
0'",05i5. 

4*  Le  pouvoir  rolatoire  a  été  mesuré  au  moyen  du  saccha- 
rimètre  de  Soleil  :  4^,619  d*is<idulcile  ont  été  disaous  dans 
25"  d'eau;  la  longueur  du  tube  étant  de  200  millimètres,  la  dé- 
viation était  de  4-  8*,4.  Ce  nombre  correspond  à  celui  de 
MM.  Liebermann  et  Hôrmann  pour  la  rhamnodulcite. 

Le  point  de  fusion  de  l'isodulcite  a  été  trouvé  égal  à  98-94% 
température  qui  correspond  à  celle  indiquée  par  Liebermann  et 
Hôrmann. 

La  solubilité  de  Tisodulcite  dans  Teau  n'a  pas  pu  être  détermi- 
née  avec  exactitude,  par  suite  de  la  grande  variation  du  coeffi- 
cient de  solubilité  pour  un  faible  changement  de  température. 

Quant  à  la  forme  cristalline  de  Tisodulcite,  M.  le  professeur 
Hirschwald  s'est  chargé  de  la  déterminer  et  de  comparer  ces 
cristaux  à  ceux  de  la  rhamnoduldle.  Ces  cristaux  iioii-seuleiiie&t 
appartiennent  au  mêaAe  systèmei  mais  ils  préseiAeiit  1m  iiièaies 
faces  prédominantes  que  la  rhamnodulcite.  Par  contre,  et  contrai- 
rement à  rafflrmation  de  Hlasfweti  et  PAiuMHtr,  Aa  wnt  ^KfTé-» 
rents  de  ceux  du  sucre  de  canne.  it.  n. 
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d>élliyle{  par  HM.  A.  SCIUUTT  el  O.  UTT£.\Z\V£Y  (1). 

L^aicool  éthylique,  en  agissant  sur  les  coorps  diazoïques,  met 
en  liberté  les  deux  atomes  d*azote  du  groupe  {Az=Az)^  et  Les 
remplace  par  H^  ea  passant  lui^inême  à  Tétat  d'aldéhj^de  : 

OHS  -  Az  =  Az.Cl  +  CnW)  =  C«H«  -h  Az^  +  HCl  +  C2H*0. 

Le  sulfhydrate  d'éthyla  pouvant  ôtre  comparé  jusqu'à  un  cer- 
tain point  à  TaLcool,  les  auteurs  ont  étudié  son  action  sur  les 
corps  diazoïques,  et  en  particulier  surTacide  diazosalicylique 

C6H3(C02H)<0\^^. 

Le  mercaptan  bouillant  nNittaque  pas  cette  substance,  et  il  faut 
élever  graduellement  la  température  à  170>  et  opérer  dans  des 
tubes  fermés  très  résistants,  pour  en  amener  la  décomposition. 
Il  se  forme  de  Tazote,  de  l'acide  salicylique  et  du  disulfure  d*é- 
thyle  (G^H')^S*,  bouîHantà  151*.  L'équation  suivante  rend  compte 
de  la  réaction  : 

G6H3(G02H)OA22+2G2H5.SH=G6H*(GOnîXOH)+AzîH-(C?H5)2S2. 

Les  deux  atomes  d'hydrogène  nécessaires  pour  transformer 
l'acide  diaisosalicyliqfie  en  acide  salicylique,  au  lieu  d'ôtre  em^» 
pruntés  à  une  seule  molécule  de  mercapian,  ont  été  enlevés  à 
deux  molécules  dont  les  restes  se  sont  soudés.  Il  est  possible  que 
le  bisulfure  d'éthyle  soit  apte  à  réagir  à  son  tour  sur  les  corps 
diazoïques;  il  donnerait,  dans  oe  cas,  deux  molécales  de  suidai- 
déhyde.  Les  auteurs  ont  eommenoé  des  recherohes  dans  cette  di« 
rection.  a.  «. 


Sur  aa  mode  de  préparalioa  de  Tasobeazide  ea  partaat  de  Taal- 

Haei  par  M.  R.  SCnUTT  (2). 

On  sait  que  farmline  fournit  de  Tazobenzide  sous  Tinfluence  de 
certains  oxydants.  L*auteur  propose  comme  tel  le  dtlonrre  de 


(i)  Journal  fur  prakUache  Chtmit  (2),  t.  xviii,  p.  192. 
(2)  f/ouTûàl  fur  pPMkHsdm  Càemiô  (2>,  t.  xviii,  p.  «a(. 
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chaux  (2  atomes  de  chlore  actif  par  molécule  d'aniline) .  L*aniline 
mélangée  de  i  volumes  de  chloroforme  est  versée  sur  du  chlo- 
rure de  chaux  délayé  pareillement  dans  2  volumes  de  chloro- 
forme ;  il  est  bon  de  n'opérer  que  sur  100'''^  d'aniline  à  la  fois. 
Le  mélange  étant  opéré  le  plus  rapidement  possible,  on  met  le 
vase  en  communication  avec  un  réfrigérant  descendant;  la  masse 
ne  tarde  pas  à  s'échauffer  et  le  chloroforme  passe  à  la  distillation. 
Le  résidu  contient  de  Tazobenzide  que  Ton  en  extrait  au  moyen 
d'un  courant  de  vapeur  d'eau;  l'azobenzide  entraînée  est  pure. 
On  en  obtient  environ  le  tiers  de  Taniline  employée  ;  les  autres 
deux  tiers  sont  transformés  en  une  masse  noire,  amorphe. 

A. H. 


Sur  les  dérivés  azoïquos  du  phénale  d*éthyle|  par  MM.  R.  SCHMITT 

el  R.  MOEHLAU  (1). 

L'auteur  a  montré,  il  y  a  plusieurs  années,  que  le  paranitro- 
phénate  d'éthyle,  étant  traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  du 
parazophénate  d'éthyle,  tandis  que  Torlhonitrophénate  se  trans- 
forme directement  en  orthamidophénol  sans  produire  de  dérivé 
azoïque  (t.  XXI,  p.  456).  Le  parazophénate  d'éthyle  a  été  étudié 
depuis  par  Hepp  (t.  XXX,  p.  203). 

Les  auteurs  préparent  ce  dernier  corps  en  introduisant  de  Ta- 
nialgame  de  sodium  dans  une  solution  alcoolique  de  paranitrophé- 
nate  d'éthyle;  le  liquide  s'échauffe,  peut  même  entrer  en  ébulli- 
tion  et  la  réaction  s'achève  rapidement.  Far  le  refroidissement, 
le  parazophénate  d'éthyle  cristallise  en  partie,  et  le  reste  se  dé- 
pose lorsqu'on  cgoute  de  Teau  aux  eaux-mères.  Le  parazophénate 
est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  pour  dissoudre  le  pa- 
ramidophénate  d'éthyle,  et  soumis  ensuite  à  des  cristallisations 
dans  Talcool.  Il  forme  des  lamelles  d'un  jaune  d  or,  fusibbs  à 
160«. 

Les  auteurs  se  sont  efforcés  ,  maison  vain,  à  préparer  Tazoxy- 
phénate  ou  l'hydrazophénate  d'éthyle. 

L'orthonitrophénate  d'éthyle  se  réduit  également  avec  facilité 
par  l'amalgame  de  sodium,  mais  ici  on  obtient  un  mélange  d'or- 
thoazophénate  et  d'orthoazoxyphénate  d'éthyle  que  l'on  sépare  en 


(1)  Journal  fur  prakiische  Cbemie  (2),  t.  xviii,  p.  198. 
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le  traitant  par  Tacide  chlorhydrique  froid,  fumant  modérément; 
rorthoazophénate  se  dissout  facilement  et  colore  l'acide  en  rouge 
foncé;  Teau  le  précipite  de  cette  solution. 

Vorthonzoxypbénate  d'étbyle  [C«H*(OC«H»)]«Az«0  cristallise 
en  tables  rhombiques  incolores,  fusibles  à  102^  et  se  solidifiant  de 
nouveau  vers  83"^;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther 
froids,  très  soluble  à  chaud.  Il  n*est  pas  volatil  avec  les  vapeurs 
aqueuses. 

Vorlhoazopbénale  détbyle  IC«H*(OC*H«)]«Az«  cristallise  dans 
Falcooi  en  magnifiques  prismes  de  couleur  grenat,  fusibles  à  131®, 
et  commençant  à  bouillir  vers  240*  en  se  décomposant  partielle- 
ment. Il  est  très  soluble  à  chaud  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Voribobydrazopbénate  cTétb/le  [C«H*(OG«H»)]«Az«H«.  —  L'or- 
thoazophénate  est  dissous  dans  de  Talcool  chaud  chargé  d'ammo- 
niaque, puis  traité  par  Thydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  la  cou- 
leur de  la  solution  ait  passé  au  jaune.  Le  liquide  filtré  laisse 
déposer,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  incolores  d'ortho- 
hydrazophénate  d*éthyle  ;  Teau  mère  en  fournit  encore  lorsqu'on 
retend  d*eau.  Ce  corps  fond  à  89^  et  distille  à  une  température 
élevée  en  se  changeant  en  orthoazophénate  d'éthyle.  L'oxygène 
de  l'air  opère  cette  môme  transformation  en  agissant  sur  les 
solutions  de  Thydrazodérivé  ;  à  l'abri  de  dissolvants,  il  est  stable 
et  reste  incolore. 

Lorsqu'on  l'arrose  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dissout 
immédiatement  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  mais  pres- 
que aussitôt  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  de  Anes  aiguilles 
formées  du  chlorhydrate  d'une  base  qui  se  rattache  très  proba- 
blemeat  par  sa  constitution  à  la  benzidine.  a.  h. 


AetloB  des  alcmlls  «■  faslon  snr  Taeldo  phénylsnlftareiix  ; 

par  H.  P.  HEGEIVBR  (1). 

Le  phénylsulfite  de  potassium^  étant  fondu  avec  de  la  potasse 
ou  de  la  soude,  se  transforme  en  sulfite  neutre  et  en  phénate  al- 
calin. La  réaction  exi^e  théoriquement,  pour  une  molécule  de 
sel,  2  molécules  d'alcali;  mais   l'expérience    a  montré  qu'en 


(1)  Journal  rùr  prakiische  Chemie  (2),  t.  xvii,  p.  8^. 
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présence  d'un  excès  de  ce  dernier  les  rendements  sont  meilleurs. 

L'auteur  a  étudié  de  plus  près  rinfluefice  de  la  proportion  et 
de  la  nature  de  l'alcali  employé  :  potosse^  soude  ou  mélange  des 
deux  bases,  enfin  rinAuence  de  la  température  sur  le  rendement 
en  phénol.  Les  fusions  ont  été  faites,  dans  presque  tous  les  cas, 
dans  une  capsule  d'argent  chauffée  sur  un  bec  Bunsen  ;  la  tem- 
pérature a  été  mesurée  avec  un  thermomètre  placé  dans  un  petit 
tube  de  verre  fermé  par  le  bas  et  servant  d'agitateur.  Après  la 
réaction,la  masse  est  dissoutedansTeau/la  solution  eslacidifiéeet 
saturée  d'hydrogène  sulfurépour  détruire  l'acide  sutfureux,  puis 
chauffée  à  i'ébullition,  au  réfrigérant  ascendant,  justpiVi  expul- 
sion complète  de  ce  dernier  gaz.  Enfin  le  phénol  est  dosé  par 
Teau  de  brome,  d'après  le  procédé  décrit  par  Fauteur  (voir  la 
note  suivante). 

L'auteur  n'indique  pas  le  temps^  qu*ont  duré  les  toskms;  c'est 
là  une  lacune  regrettable.  D*autrc  part,  i)  a  employé  de  trop 
petites  quantités  de  matières  pour  que  les  indications  thermomé- 
triques puissent  Hre  précises  el  pour  que  lomk  phénomène  de 
surchauffe  de  certaines  parties  de  la  masse  pâteuse  soit  exclu. 
Dans  un  cas,  il  n'a  employé  que  Sk^SI  de  sel  de  potassium, 
et  dans  les  autres  les  quantités  ont  varié  entre  ce  chiffre  et 
10  grammes.  L'auteur  va  du  reste  au-devant  de  cette  objection; 
mais  les  arguments  qu'il  donne  en  faveur  des  essais  faits  sur 
une  si  petite  échelle  ne  nous  paraissent  pas  solides.  Quoi  qu'il 
en  soil,  voici  brièvement  les  résultats  : 

La  potnsse  donne  les  meilleurs  rendements  en  phénol,  et  la  pro- 
portion de  celui-ci  auj^menle  avec  la  température  et  la  quantité 
de  potasse.  En  employant  pour  1  molécule  de  phéoylsuiite  potas- 
sique 1  molécule  de  potasse,  on  obtient  23  y^  dephénol.  Avec  2 
molécules  de  potasse,  il  se  forme  1^/q  de  i)hénol  à  210**,  27o/oà 
285°  ;  79  %  à  267°.  Avec  4  molécules  de  KMO,  on  obtient 
88  Vo  à  255%  et  avec  6  molécules  de  KHO,  96  o/o  de  phénol  à 
252°. 

Le  mélange  de  potasse  et  de  soude  donne  lieu  à  des  phéno- 
mènes analogues,  mais  les  rendements  en  phénol  sont  infé- 
rieurs. Avec  la  soude,  euRn,  on  obtient  des  rendements  encore 
plus  désavantageux.  En  fondant,  par  exemple,  a  281*5,  1  molé- 
cule de  pliénylsulfite  de  sodium  avec  3  molécules  de  NaHO, fau- 
teur n'a  obtenu  que  26  %  de  phénol.  Les  résultats  ne  sont  pas 
améliorés  par  une  élévation  de  températmre.  A  29i*,  température 
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que  l'auteur  n*a  pas  dépassée,  il  ne  se  forme  plus  que  22  %  ^^ 
phénol  (1).  ▲.  H. 

9wp  ue  Miéthode  de  éommge  da  phénol  par  liqnewa  titrées  % 

fMir  M.  F.  »B6E3iER  (?). 

Lorsqu'on  ajoute  de  Teau  de  brome  à  un  liquide  contenant  du 
phénol,  il  se  précipite  du  tribromophénol  inattaquable,  dans  les 
conditions  de  rexpérience,  par  un  excès  de  brome.  Cette  réaction 
a  été  mise  à  profit  pour  la  recherche  ou  même  pour  le  dosage  du 
phénol  par  voie  de  pesée.  Après  s'être  assuré  que  la  réaction 
s'accomplit  nettement  selon  l'équation, 

l'auteur  a  imaginé  le  procédé  volumétrique  suivant  :  on  ajoute 
peu  à  peu  de  Teau  de  brome  titrée  à  la  solution  de  phénol  sufll- 
samment  étendue  —  i!  est  bon  qu'elle  renferme  moins  de  ï^/q  de 
phénol  —  et  l'on  reconnaît,  au  moyen  d'un  papier  d'iodure  de 
potassium  amidonné  la  fin  de  la  réaction,  c'est-à-dire  le  moment 
où  le  liquide  contient  une  petite  quantité  de  brome  libre.  Cette 
réaction  Rnale  est  très  sensible  ;  si  le  liquide  à  titrer  est  incolore, 
le  moindre  eiecès  de  brome  se  remarque  aussi  à  la  teinte  jaunâtre 
qu'il  communique  au  liquide. 

On  emploie  une  solution  de  40  grammes  de  brome  et  de 
20  grammes  de  bromure  de  potassium  dans  un  litre  d'eau.    On 

(1)  Les  différencM  entre  raetlon  de  la  potasse  et  de  la  sonde  ne  sont  pas 
aussi  tranchées  qfae  l'auteur  «amble  la  croire.  Dans  dea  espériences  que 
nous  avons  faitas,  M.  G.  Vogt  et  mai,  ralativ^maiit  à  racttau  da  la  potasse 
et  de  la  soude  sur  certains  acides  sulfonés,  axpérieuces  qui  n'ont  pas  été 
publiées,  nous  n'avons  constaté  qu'une  différence  d'énergie  entre  ces  alcalis  : 
la  soude  attaque  les  acides  sulfonés  à  une  température  plus  élevée  que  la 
potaaae.  En  ohaun^ftiit,  par  axampla,  la  paraorésylaulfonata  de  sodium  avec 
2  parties  da  aouda,  à  una  tempÀratura  anpériaura  à  8âÛ»  (la  thermomètre  à 
mercure  na  permattait  pas  de  la  maaurer)  nous  avons  obtenu  en  paracréaol 
80  o/q  du  rendement  théorique,  et  ce  chiffre  n'a  jamais  été  dépassé  dans 
les  expénences  faites  avec  la  potasse.  La  transformation  du  benzométadi- 
sulfonate  de  potassium  en  résorelna  par  la  potassa  ou  la  soude  donne  lieu 
à  des  remarquaa  aamblablae. 

Il  aat  donc  à  ragraitar  qne  Taulaiiff  n'ait  pas  opéré  à  das  tampéraluros 
supérieures  à  SOOo;  il  aurait,  à  n'en  pas  douter,  dépassé  le  chiffre  de  22  o/q 
de  phénol.  a.  h. 

(2)  Journal  fur  praktiacht  Ch%mit  (%  t.  xrir,  p.  9Q0. 
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en  flxe  le  titre  exact  avec  une  solution  de  phénol  pur,  et  Ton  est 
obligé  de  le  faire  tous  les  jours,  Teau  bromée  diminuant  rapide- 
ment de  titre.  La  solution  de  phénol  elle-même  s*altère  assez  vite, 
de  sorte  qu'il  est  préférable  de  déterminer  la  teneur  en  brome 
libre  de  l'eau  bromée  par  un  procédé  iodométrique,  au  moyen  de 
riodure  de  potassium  et  de  Thyposulfite  sodique,  par  exemple. 

Si,  dans  le  dosage  du  phénol,  on  a  ajouté  un  excès  de  brome, 
on  peut  revenir  avec  une  solution  titrée  de  phénol,  ou  bien  en- 
core on  peut  déterminer  cet  excès  par  Tiodure  de  potassium  et 
rhyposuinte.  Les  résultats  sont  satisfaisants.  a.  h. 

• 

Snr  les  anilines  elilorées  ;    par  MM.  F.  BEULSTBIN  et  A.  Kt'R^ 

BATOW  (1). 

DiCHLORAWLINES,   C«H»Cl«AzH«. 

On  ne  connaissait  encore  que  trois  des  six  dichloranilines  indi- 
quées par  la  théorie.  Ces  trois  dérivés  connus  étaient  Taniline  di- 
chlorée  fusible  à  63%  cellequi correspond  àjaparadichlorobenzine 
et  qui  est  fusible  à  50^,  enfin  la  dichioraniline  symétrique,  fusible  à 
6io.  Les  auteurs  sont  parvenus  à  compléter  la  série  des  dichlora- 
nilines  et  à  préparer  les  trois  modifications  restées  inconnues.  La 
constitution  de  ces  nouveaux  dérivés  est  fixée  par  leur  mode  de  for- 
mation, ainsi  que  parleurs  produits  de  décomposition  ;  ils  ont  été 
caractérisés  par  leurs  dérivés  acétylés.  Pour  préparer  ces  der- 
niers, on  traite  la  base  par  un  peu  d*acide  acétique  et  on  ajoute 
peu  à  peu  du  chlorure  d'acétyle  ;  on  porte  le  mélange  à  l'ébulli- 
tion,  et  on  le  verse  dans  Teau,  lorsque  le  dégagement  d'acide 
chlo.rhydrique  se  ralentit  ;  enfin  on  fait  recristalliser  le  précipité 
dans  l'acide  acétique  à  50  Vo« 

Pour  décomposer  les  dérivés  acétylés,  on  les  chauffe  au  bain- 
marie  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  on  ajoute  ensuite  de 
l'eau,  on  rend  la  liqueur  alcaline  et  on  distille  la  base  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  extrait  enfin  par  l'éther  ou  le  chlo- 
roforme. 

Nous  donnons  ci-après  la  description  succincte  des  six  dichlor- 
anilines,  des  trichloranilines  et  des  tétrachloranilines. 

La  nomenclature  adoptée  par  les  auteurs  s'appuie  sur  les 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschafi,  t.  xi,  p.  1860. 
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positions  relatives  des  atomes  de  chlore;  ainsi  la  paradichlor- 
aniline  correspondra  à  la  paradichlorobenzine.  Comme  abrévia- 
tion, les  positions  symétriques,  dissymétriques  et  voisines  des 
atomes  sont  représentées  par  les  lettres  s^  d,  v. 

Paradichloraniline.  AzH«(i)Cl(i)Cl(5).  —  Elle  fond  à  50«  et 
bout  à  251*. 

Orihodichloraniline.  1)  [d]— AzH*(,)Cl(3)Clc4).  —  Elle  dérive 
de  la  nitrodichlorobenzine  correspondante;  elle  se  forme  aussi 
par  Taction  du  chlore  sur  la  métachloraniline  et  se  présente  sous 
la  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  Tl^'yS  et  bouillant  à  â72*>. 
Son  dérivé  acétylé  fond  à  120^,5. 

2)  [v]— AzH*(i)Cl(«)Cl(3}.  —  On  l'obtient  par  réduction  de  la 
nitrodichlorobenzine  correspondante,  qui  se  forme  elle-même  par 
Taction  du  chlore  sur  la  nitrobenzine,  en  présence  de  chlorure 
d*antimoine  ;  on  réduit  les  produits  de  la  réaction,  qui  distillent 
entre  250''  et  270<';  on  fractionne  les  bases  libres  obtenues,  et  on 
refroidit  dans  un  mélange  réfrigérant  les  portions  bouillant  de 
240^  à  260».  Il  se  sépare  de  la  paradichloraniline  qu'on  élimine; 
les  parties  cristallisées  du  mélange  sont  traitées  par  la  soude, 
fractionnées,  converties  en  dirivés  acétylés  qu'on  fait  recristal- 
liser dans  Tacide  acétique  et  dans  la  benzine  ;  on  décompose 
finalement  le  dérivé  ainsi  obtenu.  La  dichloraniline  en  question 
forme  des  aiguilles  fusibles  à  23''-24o,  bouillant  à  252''.  Le  dérivé 
acétylé  entre  en  fusion  vere  56»-57'*. 

Métadicbloraniline  :1)  [d]— AzH*^i)Cl(j;Cl;4).—  Elle  fonda  63'' 
et  bout  à  245°.  Le  dérivé  acétylé  est  fusible  à  143^ 

2)  [s]— AzH\i)Cl(3jCI(5).  —  Son  point  de  fusion  est  situé  à 
50'\5;  elle  bout  à  25yo-260^  son  dérivé  acétylé  fond  àl86*'-187». 

3)  [v]— AzH*(i;Cl(i)Cl(6). —  OnTobtient  par  réduction  de  la  nitro- 
dichlorobenzine correspondante;  elle  forme  des  aiguilles  fu- 
sibles à  39*^  ;  son  dérivé  acétylé  fond  vers  175®.  L'action  du 
chlore  sur  la  parachloraniline  ou  Torthochloraniline  fournit  la 
métadicbloraniline  ;  la  métachloraniline  donne  de  la  paradichlora- 
niline ou  de  Torthodichloraniline  (fusible  à  7i,''5). 

Trichloranilines  G«H«G13AzH«. 

i)  [s]—  Tricbloraniline  ordinaire  :  AzH*(i)CI(i)Cl  i)Gl(6  .  —  Elle 
se  forme  par  Taction  du  chlore  sur  Taniline  en  solution  acétique. 
Pour  la  préparer,  les  auteurs  conseillent  de  partir  deracétanilide, 
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qu'on  convertit  en  dichloracétanilide  ;  celle-ci  est  ensuite  traitée 
par  le  chlore. 

La  base  en  question  se  présente  sous  forme  de  longues  ai- 
guilles fusibles  à  77,°5  ;  elle  bout  à  262^,  Son  dérivé  acétylé 
fond  à  20A\ 

2)  [d\  —  Tricbloraniline  s/zMe/r/yi/e:  AzH*^i)Cl(«)Cl;4)Gl(5).—  On 
Tobtient  pai*  réduction  de  la  nitrotrichlorobeiuine,  par  l'action 
du  chlore  sur  la  paradichloraniline,  rortbodicbloraiûline  et  la  mé* 
tachloraniline.  Pour  la  préparedr,  on  part  de  la  paradiohlorobenzine, 
dont  on  prépare  le  dérivé  nitré  ;  on  convertit  ce  dernier  en  para- 
dichloraniline, qu'on  transforme  en  paradiobloraoétanilide;  celle-ci 
esl  finalement  traitée  par  le  chlore,  en  solution  acétique. 

Labase  libre  cristallise  en  aiguilles  épaisses,  fusibles  à  QS'^-QÔ^. 
Par  échange  du  groupe  AzH^  contre  Cl,  il  se  forme  de  la  tétra- 
chlorob3nzine  [s].  Le  dérivé  acétylé  correspondant  est  fusible  à 

3)  [v]-  Trîchlor aniline  :  AzH*(ijCl(j)Cl[a)C(4).  —  Cette  base  ré- 
sulte de  l'action  du  chlore  sur  Torthodichloraniline  [d]  et  la  mé- 
tachloraniline.  On  la  prépare  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique 
le  dérivé  acétylé  de  la  métachloraniline  et  en  traitant  cette  solu- 
tion par  un  courant  de  chlore;  on  sépare  les  dérivés  acétylés 
des  deux  trichloranilines  formées,  en  les  faisant  bouillir  avec  de 
l'acide  acétique  ;  la  [v]  -trichloracétanilide  est  la  plus  soluble  des 
deux.  Elle  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  67^5  et  bout  à  292^  ; 
en  échangeant  AzH*  contre  Cl,  elle  se  transforme  en  fv]  -tétra- 
chlopobenzine.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  120"-122«. 

TéTRACHLORAimJTŒS  C^'HCl^AzH*. 

1)  [d]-  Tétracbhramline  :  A2H»(i)CI(i)Gl(3)Cl:4)Cl((r.  —Elle  se 
forme  par  Tactioa  du  chlore  sur  la  métachleraniline,  et  cristirt- 
lise  en  aiguilles  fusibles  à  SS*".  Traitée  par  le  ftitrite  d'éthyle,  elle 
se  convertit  en  [d]  -tétrachlorobenzine  (fusible  à  50^1'').  Son 
dérivé  acétylé,  fusible  à  i7d«.i74%  résiste  à  raction  de  l'aoide 
sulfurique  concentré,  môme  à  chaud. 

2  )  [v]-  TétraehhraniUne  :  ArH*(i)Clfî)C!c3)C!(4)Cl(5).  —  Les  au- 
teurs Tonl  obtenue  par  réduction  de  la  nitro-[v]-tétrachloro- 
benzine.  Elle  est  fusible  à  il8^ 

d>  [s]  -  TélrachJaramIine  :  A7JI2(i>Cl^)Cl,))Cl(ft]Cl^«),*-^le  sa  forme 
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par  réduction  de  la  nitro-[s]-tétrachlorobenzine  (Lesimple).  Son 
point  de  fusion  est  situé  à  90*".  h.  d. 


Sar  l'anylMèB^-amUlae  ;  par  MM.  E.  LIPPMA!V3f  et  \W.  STREC- 

KEM   (1). 

M.  SchifTa  obtenu  la  diam^lidène-diphénamine  en  faisant  agir 
l'aldéhyde  valérique  sur  Taniline,  et  en  chauffant  à  100*  pour 
achever  la  réaction  ;  les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  d'autres 
combinaisons  de  l'aldéhyde  valérique  avec  Taniline. 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  molécule  d'aniUne  dans 
la  quantité  équivalente  d'aldéhyde  valérique,  on  observe  un  déga- 
gement de  chaleur  et  séparation  d'eau.  Au  bout  de  douze  heu- 
res environ,  il  se  forme  un  magpoia  de  cristaux  qui,  après  avoir 
•été  purifiés  par  cristallisation  dans  Téther,  fondent  à  97*  en  se 
décomposant  partiellement.  Ces  cristaux  se  décomposent  éga« 
lement  par  suite  d'un  contact  prolongé  a  l'air  humide  ;  lorsqu'on 
les  chauffe  avec  de  l'eau,  il  y  a  formation  d'aniline. 

L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  formule,  pso^o!^^* 

On  peut  par  conséquent  le  considérer  comme  une  base  tertiaire, 
c'est-à-dire  comme  de  l'aniline  dans  laquelle  deux  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  le  reste  aldéhydique,   C^H*<>. 

Le  chlorhydrate  répondant  à  la  formule,  psmo!  AzHCl  s'ob- 
tient en  introduisant  la  base  dans  de  Tacide  clilorhydrique  refroidi 
à  G**;  au  bout  de  peu  de  temps,  le  chlorhydrate  cristallise  de  cette 

solution.  G.  CCH. 

Sur  l*aeldle  a-paroxytolaiqae  ;  par  MM.  E.  von  GERICMTEIV 

et  W.  M&SSLEM  (2). 

Cet  acide  oxjtoluique  a  été  obtenu  d'abord  par  M.  Flesch  à 
l'aide  de  l'acide  sulfotoluique,  puis  par  l'un  des  auteurs  en  par- 
lant des  acides  paratoluiques  chlorés  et  bromes.  Enûn  les  auteurs 
Tont  préparé  au  moyen  de  l'acide  nitrotoluique  fondant  à  190*». 

Cet  acide    paroxytoluique    cristallise    en    longues    aiguilles 


(1)  Deutsche  chemiscbe  GeselJscbaft,  t.  xii,  p.  74. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  xi,  p.  1586. 
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soyeuses  insolubles  dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Teau 
h'oide,  mais  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  chaude,  Talcool  et 
réther.  Son  point  de  fusion  est  situé  vers  206»-207®  ;  il  est  dislil- 
lable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  ne  donne  aucune  colo- 
ration avec  le  chlorure  ferrique.  Ce  qui  caractérise  cet  acide  c'est 
son  6e/  de  plomb,  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  d'un  éclat 
adamantin,  contenant  deux  molécules  d'eau.  Les  sels  de  baryum 
et  de  calcium  (ce  dernier  à  quatre  molécules  d'eau)  ont  aussi  été 
préparés.  Uéther  élhylique  de  cet  acide  cristallise  en  forme  de 
lamelles  qui  fondent  à  74°-75o. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  paroxytoluique  en  tubes  scellés  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  240**  et  même  jusqu'à  270*, 
il  n'est  pas  décomposé.  11  se  comporte  donc  dans  ces  circon- 
stances comme  Tacide  métoxybenzoïquOi  qui,  comme  l'a  montré 
M.  Ladenbourg,  ne  donne  pas  de  crésylol  quand  on  le  chauffe 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  tandis  que  ses  deux  i&oméres  se 
décomposent  facilement  dans  ces  conditions. 

Son  sel  de  potasse,  distillé  avec  de  la  chaux  vive,  fournit  un 
crésylol  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  vers  185M87°.  Ce  cré- 
sylol devient  visqueux  par  un  abaissement  de  température,  mais 
ne  se  solidifle  pas.  La  réaction  caractéristique  de  la  potasse  fon- 
due et  son  point  de  fusion  l'ont  fait  considérer  comme  de  Tortho- 
crésylol  :  en  effet  le  seul  acide  auquel  il  donne  naissance  avec  la 
potasse  fondue  est  l'acide  salicylique,  facilement  reconnais- 
fc'uble  du  reste. 

On  peut  donc  donner  à  cet  acide  toluique  le  nom  d'acide  a-par- 
oxytoluique^  en  désignant  par  la  lettre  a  les  dérivés  de  Tacide 
paratoluique  et  du  paracymène  pour  lesquels,  dans  la  position 
orlliOt  l'atome  d'hydrogène  substituant  se  porte  sur  le  groupe 
mélhyle. 

Tar  le  fait  même,  on  peut  expliquer  ainsi  la  constitution  de 
certains  dérivés  de  l'acide  paratoluique  et  du  paracymène.  On 
peut  en  effet  admettre  comme  une  loi  générale  que,  dans  la  posi- 
tion orlho  et  en  faisant  réagir  directement  le  chlore,  le  brome, 
Tainmoniaque  ou  l'acide  sulfurique,  l'atome  négatif  qui  entre  dans 
le  noyau  du  paracymène  ou  de  l'acide  paratoluique  se  porte  sur 
le  groupe  méthyle.  i.  f. 
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Sur  iiH  aelde  dlchlorosalleyliqae  et  sur  quelques   dérivés   d*au 
aelde  momti-elilorosalleyllqaev  fusible  à  i7IBo;  por  ■•  Edgard 

SHITH  (1). 

M.  Kogers  a  obtenu,  il  y  a  trois  ans,  un  acide  dichlorosalicy- 
lique  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
acétique  d'acide  salicylique  ordinaire.  L'acide  dichloré  brut  a  été 
transformé  en  sel  de  baryum  qui,  purifté  par  deux  cristallisations, 
a  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  dichlorosali- 
cylique  pur,  ainsi  mis  en  liberté,  fond  à  22i®;  il  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  sousia  formé 
d'aiguilles  blanches. 

Le  sel  de  baryum  (C«H^G1^0H  C00)«Ba+5H«0  et  le  sel  do  po- 
tassium C'H^Cl^OH  CO^K  cristallisent  en  aiguilles  blanches. 

En  essayant  de  préparer  cet  acide  par  la  méthode  indiquée  par 
M.  Rogers,  l'auteur  a  obtenu  un  corps  différent.  En  effet,  l'acide 
ainsi  obtenu,  lorsqu'il  est  à  l'état  pur,  fond  à  214''  et  se  sublime 
à  une  température  plus  élevée  en  éprouvant  une  décomposition 
partielle.  Il  est  solubie  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  dans 
ce  véhicule  en  flocons  ramifiés.  Il  ne  donne  pas  de  dérivé  nitré 
avec  Tacide  azotique  fumant. 

Le  sel  de  baryum^  qui  ne  contient  que  3H*0,  constitue  de  lon- 
gues aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  mais  in- 
solubles dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  potassium  ne  diffère  pas  du  sel  de  Rogers. 

Le  sel  de  sodium  se  dépose  de  ses  solutions  aqueuses  concen- 
trées en  larges  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  plomb  est  une  poudre  blanche  insoluble,  et  le  sel  de 
magnésium  constitue  de  petits  cristaux  blancs^  très  solubles  dans 
l'eau. 

Uétbev  métbylique  de  ï acide  dichlorosalicylique  se  prépare  en 
chauffant  pendant  deux  heures  à  iSo*",  en  tubes  scellés,  un  mé- 
lange de  dichlorosalicylate  d'argent  et  d'iodui*e  de  méthyle  en 
grand  excès.  On  reprend  ensuite  le  contenu  des  tubes  par  l'al- 
cool bouillant,  et  par  le  refroidissement,  on  obtient  Téther  sous 
la  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  lia"".  L'eau  bouillante  le 
décompose. 

(Ij  Dtutsche  cbemische  GeseUsebêflf  U  xi,  p.  12i5. 
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Vélher  élhylique  C6H*Cl^0H.C0«.C«H\  constitue  de  belles 
aiguilles  incolores  fusibles  à  47**,  solubles  dans  ralcool  bouillant. 

V  et  lier  isobatylique  C«H«CP.0H.C0«C^H9  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  blanches  fusibles  à  188°,  solubles  dans  Talcool,  in- 
solubles dans  Teau. 

Vamide  C6H*»Gl«.0H.G0.AzH«  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  209''  et  solubles  dans  Talcool. 

Outre  Tacide  dichloré  obtenu  dans  cette  préparation,  Tauteura 
obtenu  un  acide  monochlorosalicylique  déjà  décrit  par  Hiiboer  et 
Brenken.  Cet  acide  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles  fu- 
sibles à  172°.  M.  John  Macchal  et  Fauteur  ont  fait  une  étude  ap- 
profondie de  cet  acide. 

Le  monochloivsaUcylaie  de  lithium  C«H3C1 .  OH .  CO«Li4-2HiO 
constitue  de  grosses  lames  incolores,  groupées  en  faisceaux,  très 
solubles  dans  Teau. 

Lèse/  de  sodium  C^^H^Cl.  OH.  CO*Na  forme  des  aiguilles  jau- 
nâtres, solubles  dans  Teau. 

Uétberméihylique  C«H3Cl.OH,CO«GH3  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  48%  assez  solubles  dans  Talcool. 

Vamide  de  Facide  monocblorosalieylique  G6H3Gl.OH.CO.AzH2 
s'obtient  en  chauffant  en  vase  clos  Téther  méthylique  avec  de 
l'ammoniaque  en  solution  alcoolique.  Elle  constitue  des  aiguilles 
fusibles  à  222-223o,  facilement  solubles  dans  TalcooL 

Uamide  de  Facide  monochloronitrosalicylique 

C6H2A«02G10HOOAzH2 

se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  192^,  facîlenient  solubles 
dans  Teau  bouillante,  insolubles  dans  Teau  froide.  Le  sel  de  po* 
tassiam  de  ce  dernier  adde  amidé  C^H^l.AzO^.OKCO.AzH^ 
forme  de  longues  aiguilies  rougeâtres,  Cacilemeai  solubles  dans 
Teau. 

Le  seléebarjnm  (Ott^^AxOaO.GO  A2H«)«Ba  esten  grosses 
aiguilles  couleur  rooge  de  sang.  Ce  sel  ne  se  dissout  que  dans 
une  grande  quantité  d'eau  bouillante.  h.  s. 


I.  Dérivés  amidés  de  l'anthraquinone.—  L'oxyanthraquinone 
n'est  pas  attaquée  à  200°  par  l'ammoniaque  aqueuse  et  concentrée, 

(1)  Journal  fur  praktîaehd  Chtmie  (f),  1.  xvin,  p.  1Ï6  i  192  et  t.  xix,  p.  209. 
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tandis  que  l'alîzarine  fournit  vers  180®,  sous  l'influence  du  même 
réactif,  ra-amido-oxyanlhraquinone  décrite  par  Liebermann  et 
Troschke  (t.  XXIV,  p.  812),  et  plusieurs  autres  substances;  ces 
dernières,  en  quantité  d'autant  plus  grande  que  la  proportion 
d*ammoniaque  est  plus  forte.  L'auteur  a  mentionné  deux  de  ces 
substances  dans  une  note  préliminaire  (t.  XXIX,  p.  €6). 

En  traitant  le  produit  de  la  réaction  successivement  par  Tam* 
moniaque  et  par  Falcool,  on  parvient  à  le  dédoubler  de  la  manière 
suivante  : 

I.  Corps  solubles  dans  raûimoniaque  : 

a)  corps  solubie  dans  Teau  de  baryte  froide  :  «-amido* 

oxyantbraquinone  (a-alizarinamide). 

b)  corps  très  peu  solubie  dans  Teau  de  baryte  froide  : 

p-amido-oxyanthraquinotte  (^lizarinamide). 

II.  Corps  iûso lubies  dans  rammoniaque^  mais  solubles  dans 
falcool  : 

c)  corps  solubie  avec  une  coloration  violette  dans  l'al- 

cool. 

d)  corps  solubie  avec  une  coloration  bleu-indigo  dans 

l'alcool  :  diamido-anthraquinone  (alizarine-diamide). 

III.  Corps  insoluble  dans  F  ammoniaque  et  dans  Falcool.  —  Com- 
mençons par  rétude  de  ce  dernier  corps.  Dans  certaines  expé- 
riences, il  se  dépose,  dans  les  tubes  dans  lesquels  on  a  fait  agir 
Tammoniaque  sur  Talizarine,  em»  la  fonne  de  petits  cristaux 
brillants  ;  d'autres  fois  on  Tobtieiit  à  l'état  amorphe.  On  le  puriâe 
dans  les  deux  cas,  en  l'épuisanl  complètement  par  rammoaiaque 
et  l'alcool,  en  le  <iîssolvanft ensuite  dans  Faeide  sulteique  concen- 
tré, avec  lequel  il  forme  une  solution  brune,  et  en  le  jH^écipiiant 
par  l'eau.  Les  flocons  bruns  qai  se  déposent  sont  portés  i  Tébul- 
lition  avec  de  la  soude,  lavés,  dissous  de  nouveau  dans  l'acide 
sulfurique,  et  précipités  use  dernière  fbis  ptnr  Teani. 

Ce  corps  a  donné  à  Tanalyee  (dédu^ion  ftite  des  cendres): 

chiffres  que  l'auteur  traduit  par  la  formule  : 
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Ce  corps  résulterait  de  Tunion  de  deux  molécules  de  diamido- 
anthraquinone  avec  perte  d'une  molécule  d'ammoniaque. 

Corps  cf.  —  Diamido-anthraquinone  C**H«0*(AzH*)*.  —  C'est  la 
matière  bleu-indigo  que  Tauteur  a  mentionnée  antérieurement. 
La  portion  du  produit  de  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  Taliza- 
rine  qui  ne  se  dissout  point  dans  l'ammoniaque,  est  épuisée  par 
des  quantités  successives  d'alcool,  et  les  premiers  extraits  sont 
mis  à  part.  Les  derniers  extraits  couleur  d'un  bleu  pur,  sont  pré- 
cipités par  TeaUy  et  les  flocons  bleu  foncé  qui  se  déposent,  sont 
séchés  dans  le  vide  et  traités  une  fois  par  l'éther.  Le  résidu 
constitue  la  diamido-anthraquinone.  C'est  une  poudre  d'un  bleu 
foncé,  prenant  par  le  frottement  des  reflets  cuivrés  en  devenant 
électrique.  Par  évaporation  lente,  sa  solution  alcoolique  fournit 
des  aiguilles  très  foncées,  solubles  sans  altération  dans  l'acide  acé- 
tique et  dans  Tacide  sulfurique;  la  solution  acétique  est  bleue,  la 
solution  sulfurique  brune. 

La  diamido-anthraquinone  commence  à  se  décomposer  vers 
130**.  Elle  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  une  combinaison 
instable,  cristallisant  en  aiguilles  d'un  rouge  brun. 

La  potasse  fondante  la  transforme  en  alizarine  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque  ;  si  on  la  traite  par  la  potasse  aqueuse,  la 
moitié  de  Tazole  seulement  est  éliminée,  et  il  se  produit  la 
p-amido-oxyanthraquinone 

GnH602<  J^JJa  +  KHO=Gi41W<55^j^2  4-  AzH3. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  donne  lieu  à  une  décomposition 
semblable.  Ces  caractères  suffisent  pour  distinguer  cette  dia- 
mido-anthraquinone du  corps  isomérique  obtenu  par  Boetlger 
et  Petersen  par  la  réduction  de  Ta-dinitro-anthraquinone  (voir 
plus  loin). 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution 
alcoolique  de  diamido-anthraquinone,  on  la  voit  se  colorer  suc- 
cessivement en  violet,  brun-rouge,  jaune-clair;  elle  contient 
alors  de  Térythro-o.xyanthraquinone. 

La  diamido-anthraquinone  ne  se  fixe  point  sur  les  mordants 
d'alumine  ou  de  fer.  Elle  teint  difficilement  la  soie  en  un  gris  bleu 
assez  solide. 

Corps  c.  —  Dans  des  conditions  non  encore  déterminées,  la 
diamido-anthraquinone  est  accompagnée  d  une  matière  violette. 
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qui  même  peut  se  former  exclusivement.  L'auteur  décrit  les 
réactions  de  celte  matière,  mais  n'ayant  pu  la  purifier  complète- 
ment, il  ne  l'a  pas  analysée. 
Corps  b,  —  p  -Aiimo  -  oxyanthraquinonb  (  amido  -  érythrO" 

OH 
oxyanlhrRqainone0^li^O*<Zp-jt^ -  Ce  corps  se  produit  toujours 

simultanément  avec  ra-amido-oxyanthraquinone,et  peut  en  être  sé- 
paré par  des  traitements  successifs  a  Teau  de  baryte  froide,  dans 
laquelle  il  est  peu  soluble;  il  convient  d'éviter  l'emploi  d'un  excès 
de  ce  réactif.  Ce  mode  de  purification  est  pénible,  et  il  vaut  mieux 
préparer  je  corps  monamidé  en  décomposant  la  diamido-anthra- 
quinone  par  la  potasse;  lorsque  le  dégagement  d'ammoniaque  a 
cessé,  on  précipite  la  solution  violette  par  un  acide,  on  lave  les 
flocons  formés,  on  les  sèche  et  on  les  fait  cristalliser  dans  Tacide 
acétique  ou  dans  l'alcool. 

La  p-amido-oxyanthraquinone  est  sous  forme  de  poudre  rouge 
ou  d'aiguilles  brunes,  commençant  à  se  sublimer  vers  150"* .'^  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  Tacide 
sulfurique,  l'acide  acétique  ;  la  solution  alcoolique  est  colorée  en 
rouge-brun.  Elle  s'unit  aux  bases  et  forme  des  sels  se  distin- 
guant par  leur  faible  solubilité  des  sels  de  l'a-amido-oxyanthra- 
quinone. 

Une  lessive  de  potasse  colore  la  p-amido-oxyanthraquinone 
en  violet-bleu,  et  donne  à  chaud  une  solution  violette  qui,  par 
le  refroidissement,  laisse  déposer  presque  complètement  la  com- 
binaison potassique. 

La  potasse  en  fusion  décompose  la  p-amido-oxyanthraquinone, 
comme  le  dérivé  a,  en  ammoniaque  et  alizarine.  L'acide  chlorhy- 
drique  concentré  agit  vers  2.M)^  dans  le  même  sens  : 

ei4H602<2^jjj  +  H20H-HCl=Gim602<:f!{J-f.AzH4Cl. 

L'acide  azoteux  la  convertit  en  solution  alcoolique  en  érylhro- 
oxyanthraquinone,  le  groupe  AzH*  étant  remplacé  par  H. 

Dérivés  océtylés  des  deux  amidO'Oxyantbraquiuones,  — On  les 
obtient  en  traitant  vers  120*,  les  corps  amidés  par  l'anhy- 
dride acétique  et  en  faisant  cristaHiser  le  produit  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  et  dans  l'alcool. 

L*acétyl-«-amido-oxyanthraquinone 

C.m«0^<OH,  C.H30 

NOUV.   SKR.   T.   XXXII,  1879.  —  SOC.   CUIM.  42 
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est  en  cristaux  assez  volumineux,  mais  mal  développés,  de  cou- 
leur brune,  ou  bien  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  massif.  Elle  fond 
à  170''.  Les  alcalis  la  dissolvent  en  se  colorant  en  brun-jaune,  et 
les  acides  la  précipitent  non  altérée  de  la  solution.  Ce  caractère 
montre  que  le  groupe  acétyle  est  entré  par  substitution  dans  Taml- 
dogène  et  non  dans  Thydroxyle. 

L'acétyl-j3-amido-oxyanthraquinone  cristaliise  en  petites  ai- 
guilles d'un  jaune  brun,  fusibles  à  242<». 

II.  Acides  sulfoniques  des  oxyanthraqilinoneB  et  des  amido- 
oxyanthraquinones. — L'auteur  a  entrepris  les  recherches  de  cette 
seconde  partie  de  son  travail,  à  l'effet  d'étudier  de  plus  près  la 
fixation  directe  d'oxygène  lors  de  la  fusion  avec  la  potasse  des 
acides  sulfoniques  de  l'anthraquinone. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  a-anthraquinone-disulfonique  avec  de 
la  potasse,  on  obtient,  en  dernière  analyse,  de  la  flavopurpurine, 
mais  cette  transformation  n'est  pas  directe  :  il  se  forme  comme 
produits  intermédiaires  l'acide  a-oxyanthraquinone-sulfonique 

Ci4H602(OH)S03H 

(Graebe  et  Liebermann),  et  l'acide  anthraflavique  (Peikin).  Avec 
l'acide  p-athraquinone-disulfonique,  on  a  obtenu  de  même  i'an- 
Ihrapurpurine  (isopurpurine),  et  comme  produit  intermédiaire, 
Tacide  isoanthraflavique  (Schunck  et  Roemer);  l'auteur  igoutc 
qu'il  se  forme,  en  outre,  l'acide  p-oxyanthraquinone-sulf unique.  La 
purification  de  ces  acides  oxyanthraquinone-sulfoniques  présente 
de  grandes  difficultés,  et  les  rendements  sont  peu  satisfaisants. 
Ces  acides  n'existent  qu'en  faible  proportion  dans  le  produit  de  la 
réaction;  quelque  soit  le  moment  où  l'on  interrompt  l'opération, 
on  trouve  toujours  côte  à  côte  le  produit  ultime,  les  deux  produits 
intermédiaires  et  l'acide  disulfonique  primitif,  de  telle  sorte  que 
l'auteur  se  demande  si  l'on  ne  doit  pas  les  considérer  en  partie 
comme  lesproduitsde  réactions  distinctes,  s'accomplissant  paral- 
lèlement. 

Pour  isoler  les  acides  oxyanthraquinone-sulfoniques,  on  éli- 
mine les  oxyanthiaquinones  au  moyen  de  l'éther  qui,  en  présence 
d'eau,  ne  dissout  point  l'acide  sulfoné,  et  l'acide  disulfoné  pri- 
mitif par  cristallisation  des  sels  de  baryum  dans  l'eau. 

Les  acides  a  et  ^-oxyanthraquinone-sulfoniques  obtenus  ainsi 
par  l'auteur,  sont  cristallisables  de  même  que  leurs  sels;  ils  sont 
très  facilement  attaqués  par  la  potasse  qui  les  colore  en  bleu  et 


CHIMIE  ORGANIQUE.  OQf 

les  transforme  à  160®  en  trîoxyanthraquinone  (flavopurpurine  et 
anthrapurpurine).  Sous  ce  rapport,  Tauteur  confirme  donc  les 
ndications  antérieures,  mais  en  ce  qui  concerne  la  composition 
de  ces  acides  isomériques,  il  établit  une  formule  différant  par  0 
de  la  formule  admise  jusqu'ici;  les  chiffres  obtenus  par  Tanalyse 
des  acides  libres  et  des  sels  de  baryum  ne  correspondent,  en 
effet,  nullement  à  la  formule  d'un  acide  monoxyanthraquînone- 
sulfonique  C^«HeO>(OH)SO^H,  mais  à  celle  d'un  acide  dioxyan- 
thraquiuone-salfonique  C**HK)*{0H)*SOH.  L'auteur  se  propose 
de  contrôler  cette  formule  qui,  du  reste,  explique  mieux  la  trans- 
formation facile  des  acides  en  trioxyanthraquinone,  et  leur  ana* 
logie  avec  l'un  des  acides  alizarine-sulfoné  (voir  plus  loin). 

Acides  moûoxyanlbraquinone^sulfomque  et  érytbromonoxyath 
thraquinone-suifonique  G«*H60«(0H)S03H.  —  On  les  obUent  en 
chauffant  à  120*'  les  deux  monoxyanthraquinones  avec  de  Tacide 
sulfurique,  ou  bien  en  traitant  par  l'acide  nilreux  les  deux  acides 
amido-oxyanthraquinone-sulfoniques,  en  solution  alcoolique.  Les 
acides  engendrés  par  ces  deux  réactions  paraissent  être  iden- 
tiques. 

L'acide  monoxyanthraquiaone-sulfonique  est  cristallisable,  peu 
soluble  dans  Teau  qu'il  colore  en  Jaune,  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'éther.  Le  sel  sodique  est  rouge  brun,  et  peu 
soluble  dans  une  lessive  de  soude.  Ce  sel  étant  fondu  avec  de  la 
potasse  et  un  peu  d'eau,  se  colore  vers  150''  ej^  un  rouge  magni- 
îlque,  mais  il  ne  se  forme  point  de  matière  coloi*ante,  môme  si  on 
élève  la  température;  vers  190®  on  observe  une  décomposition 
profonde.  Le  produit  de  cette  réaction  parait  être  un  aoide  dioxyan- 
thraquinone-suifonique  qui  se  serait  formé  par  fixation  directe 
d'oxygène. 

L'acide  érythromonoxyanthraquinone-sulfonique  isomérique 
avec  l'acide  précédent,  lui  ressemble  ;  les  alcalis  le  colorent  en 
rouge  jaunâtre  ;  l'eau  de  baryte  le  précipite  en  rouge  de  sang. 
Avec  la  potasse  en  fusion,  il  se  comporte  commo-son  isomèi*e;  la 
masse  fondue  est  colorée  en  violet,  mais  ne  renferme  pas  de  ma- 
tière colorante. 

Acides  amido^oxyaalbraquiaoû&'SuIfoniques  «  et  p, 

C«*H«02(OH)(AzH2)S03H. 

lisse  forment  lorsqu'on  chauffe  à  130®  lesamido-oxyanthraquinones 
a  et  p  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant.  L'acide  a  forma  de  petite 
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cristaux  de  couleur  rouge  brique.  L'acide  p  est  en  aiguilles  rouges 
avec  reflet  métallique  vert.  Ces  deux  acides  sont  solubles  dans 
Teauet  dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther.  La  potasse  aqueuse 
ne  les  attaque  pas.  L'acide  nitreux  en  présence  de  Talcool,  les 
transforme,  à  la  chaleur  du  bain-raarie,  en  acides  oxyanthraqui- 
none-sulfoniques. 

Acides  alizarine-sulfoniques.  —  L'acide  salfurique  fumant  con- 
vertit vers  140"*  Talizarine  en  deux  acides  sulfoniques  isomériques 

Gt*HH)2(OH)2S03H, 
Tun,  qui  forme  la  majeure  partie  du  produit,  est  identique  avec 
Tacide  décrit  par  Graebe  etLiebermann;  Tautre,  moins  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  formé  en  moindre  proportion,  se 
dépose  dans  l'eau  bouillante  en  petits  cristaux  Jaunes  insolubles 
dans  réther. 

La  potasse  colore  ce  dernier  acide  d'abord  en  bleu,  puis  en 
rouge  vers  130-140«,  et  le  transforme  complètement  en  purpurine; 
c'est  pour  cette  raison  que  l'auteur  lui  assigne  le  nom  d'acide 
alizarine-purpurosulfonique.  On  sait  en  effet  que  l'acide  alizarine- 
sulfoné  de  Graebe  et  Liebermann  résiste  beaucoup  mieux  à  Vac- 
tion  des  alcalis,  et  se  décompose  profondément  lorsqu'on  élève 
la  température  au-dessus  de  180^. 

Dans  son  mémoire  si  étendu,  l'auteur  décrit  la  manière  dont  se 
comportent  avec  les  réactifs  les  acides  sulfoniques  et  les  autres 
composés  mentionnés  dans  notre  résumé  ;  il  insiste  particulière- 
ment sur  les  colorations  ou  les  précipités  qu*ils  donnent  avec 
divers  sels  métalliques.  Four  tous  ces  détails,  et  pour  les  consi- 
dérations sur  rinfluence  de  la  constitution  des  dérivés  de  l'an- 
thraquinone  sur  leur  pouvoir  colorant,  nous  renvoyons  au  mémoire 
original. 

lil.  a-DiamidDanthraquinone.— Ce  corps  est  isomérique  avec 
la  diamidoanthraquinone  (alizarinediamide)  obtenue  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  Talizarine  (voir  plus  haut).  Ces  deux  dé- 
rivés bien  qu'isomériques,  fournissent  la  même  alizarine,  lors- 
qu'on les  fond  avec  la  potasse,  et  il  est  évident  dès  lors  que  l'une 
de  ces  réactions  doit  être  accompagnée  d'une  transposition  molé- 
culaire. De  prime  abord,  il  est  probable  que  la  réaction  de  la 
potasse  sur  l'alizarine-diamide  s'accomplit  régulièrement,  par  la 
raison  que  Ton  n'a  pas  encore  observé  de  transpositions  molécu- 
laires dans  les  réactions  effectuées  avec  le  concours  de  l'ammo- 
niaque. Néanmoins  il  fallait  d'autres  preuves  en  faveur  de  cette 
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opinion  et  Tauleur  croit  les  avoir  trouvées  en  reprenant  Tétude 
de  l*«-diamidoanthraquinone  (i). 

Pour  la  préparer ,  on  réduit  Ta-dinitroanthraquinone  par  le 
sulfhydrate  ammonique  ou  le  chlorure  stanneux  dissous  dans  la 
potasse  (t.  XV,  p.  316)  ou  bien  encore  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'ammoniaque.  On  peut  aussi  chauffer  à  180-200  Ta-dinitro- 
anthraquinone  avec  l'ammoniaque, 

G'*HG02(Az02)2  -+-  4AzH3  =  G»'*H602(AzH2)2  4-  4H20  +  iAz. 

On  évapore  à  siccité  le  produit  de  la  réaction  et  on  Tépuise 
par  réther  acétique  qui  dissout  Ta-diamideanthraquinone  ;  on 
achève  sa  purtncation  en  la  sublimant. 

Elle  fond  à  ^6**.  L'anhydride  acétique  la  convertit  facilement 
en  un  dérivé  acélylé  jaune,  mais  il  se  forme  en  même  temps  de 
Tanthraquinone  que  Tauteur  n'a  pas  encore  pu  séparer  complète- 
ment. Le  produit  le  plus  pur  fondait  à  154<>. 

- 1 cide  fi'diamidoanlhraqainone'inouosalfoniqne 

Cïm502(AzH2)2S03H. 

Lorsqu'on  chauffe  l'a-diamidoquinone  à  160**  avec  10  parties 
d'acide  sulfurique  ne  contenant  que  2  à  3  o/^  d'anhydride,  il  ne 
se  transforme  qu'incomplètement  en  acide  sulfoné  ;  avant  que  la 
totalité  du  corps  diamidé  ne  soit  attaquée,  des  produits  de  con- 
densation prennent  naissance.  La  préparation  de  l'acide  mono- 
sulfonique  réussit  mieux  si  Ton  emploie  un  acide  renfermant  de 
27  à  30  %  d'anhydride  sulfurique.  Un  mélange  de  1  partie  de  cet 
acideet  de  1  partie  d'a-diamidoanthraquinone  s'échauffe  fortement, 
et  au  bout  de  quelques  minutes,  30  à  40  ^/q  du  corps  diamidé  sont 
convertis  en  acide  monosulfonique  ;  si  l'on  élève  la  proportion 
d'acide  à  2  parties,  la  transformation  est  plus  complète,  mais  il  se 
produit  une  forte  proportion  d'acide  disulfonique  difficile  à 
séparer.  Le  produit  est  versé  dans  l'eau,  le  précipité  est  recueilli 
sur  un  filtre  et  épuisé  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  l'a-diami- 
doanthraquinone  à  Tétai  insoluble.  La  solution  d'un  rouge  magni- 
fique étant  neutralisée  par  le  carbonate  de  plomb,  on  obtient  le 
sel  de  plomb  d'où  il  est  facile  d'isoler  l'acide  libre  au  moyen  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie  {±),  t.  xix,  p.  â09. 
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L'acide  a-<liamidoanthraquinone-monosulfonique  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  cristalline^rouge-brun,  peu  soluble  dans 
Teau,  à  laquelle  il  communique  une  couleur  rouge  de  coralline. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther  acétique,  peu  soluble  dans 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  rétlier,  la  benzine,  la  nitroben- 
zine,  le  pétrole  léger. 

Les  sels  alcalins  sont  de  couleur  rouge  cerise,  et  se  précipi- 
tent en  petits  cristaux  bruns  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'alcali. 
L'eau  de  baryte  donne  dans  la  solution  de  l'acide  un  précipité 
brun-rouge  ;  il  en  est  de  môme  du  chlorure  de  baryum  ;  le  préci- 
pité se  dépose  en  petits  cristaux  dans  l'eau  bouillante  et  ren- 
ferme [C«*H->02(AzH2)«S03pBa. 

L'acide  libre  teint  la  laine  en  un  rouge  brun,  peu  solide.  La 
potasse  en  fusion  le  transforme  en  alizarine,  mais  il  se  produit 
en  môme  temps  de  petites  quantités  d'isopurpurine. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  azoteux  dans  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  a-diamidoanthraquinone-monosulfonique,  le  liquide 
devient  foncé  et  laisse  déposer  un  précipité  violet  sale.  Porté  à 
rébullilion,  il  dégage  de  l'azote  en  abondance,  et  renferme  de 
Tanthrarjuinone,  de  l'acide  sulfurique  et  des  matières  colorées 
qui  souillent  le  produit  principal  de  la  réaction,  l'acide  anlhra- 
quinone-monosulfonique.  Le  liquide  est  additionné  d'eau,  débar- 
rassé d'alcool  par  l'ébullition,  filtré  et  traité  par  l'acélale  de 
plomb  ;  la  solution  filtrée  une  seconde  fois,  laisse  déposer  en  se 
refroidissant ,  des  cristaux  d'anthraquinone-monosulfonale  de 
plomb  impur.  On  décompose  ce  sel  par  du  carbonate  de  sodium 
et  l'on  dissout  dans  la  solution  filtrée  de  la  soude  caustique  qui 
précipite  des  cristaux  argentés  d'anthraquinone-monosulfonate 
sodique. 

L'acide  anlhraquinone-monosulfoniquc  préparé  ainsi  en  par- 
tant de  l'acide  diumidosulfonique,  est  identique  de  tout  point 
avec  celui  qui  se  forme  par  l'action  directe  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  Tanthraquinone.  Fondu  avec  la  potasse,  il  fournit 
d'abord  roxyanthraquinone,  puis  de  Talizarine  pure. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences,  qu'au  moins  un  des  oxhy- 
dryles  de  l'alizarine  occupe  une  position  différente  de  celle  d'un 
des  groupes  AzlP  de  l'a-diamidcanthraquinone,  que,  par  consé- 
quent, la  formation  de  l'alizarine  lors  de  la  fusion  de  ce  dérivé 
diamidé  avec  la  potasse,  a  lieu  en  vertu  d'une  réaction  irrégu- 
lière. Ce  raisonnement  ne  paraît  pas  rigoureux  si  Ton  considère 
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que  la  molécule  de  l'anthraquinone  est  symétrique  par  rapport 
aux  deux  groupes  CO. 

L'auteur  rappelle,  du  reste,  que  Bœttger  et  Petersen  ont  ob- 
tenu de  Toxyanthraquinone  ordinaire  en  traitant  par  Teau  le  dé- 
rivé diazoïque  de  la  monamido-anlhraquinone,  fait  qui,  joint  aux 
expériences  ci-dessus,  démontre  péremptoirement  qu'il  existe 
dans  l'anthraquinone  au  moins  deux  atomes  d'hydrogène  équi- 
valents. A.  H. 

Sar  les  mltroallzarines  a  et  ^  et  •ur  l'a-  amldo-allzarlme  ; 
par  nu.  E.  SCnUXCK  et  H.  RŒHBR  (1). 

Les  nombreuses  dioxyanthraquinones  isomériques  se  distin- 
guent notamment  par  la  nature  de  leurs  produits  de  substitution. 
Ainsi  l'action  du  brome  sur  la  purpuroxanthine  donne  un  dérivé 
dibromé,  tandis  que  les  acides' anthraflavique  et  iso-anthrafla- 
vique  donnent  des  dérivés  tétrabromés.  Comme  de  semblables 
différences  peuvent  porter  quelque  lumière  sur  la  constitution  de 
ces  isomères,  les  auteurs  ont  entrepris  Tétude  de  leurs  dérivés 
mirés  et  amidés  ;  leurs  premières  recherches  portent  sur  l'ali- 
zarine. 

On  a  décrit  deux  nîtro-alizarines,  l'une  obtenue  par  M.  Perkin 
par  la  nitration  de  la  diacétylalizarine  ;  l'autre,  décrite  par 
M.  Rosenstiehl,  et  résultant  de  l'action  de  Tacide  azoteux  sur 
l'alizarine.  On  a  regardé  ces  deux  dérivés  tantôt  comme  iden- 
tiques, tantôt  comme  isomériques. 

Les  auteurs  préparent  la  mononitro-alizarine  en  ajoutant  peu 
à  peu  0,7  parties  d'acide  azotique  de  42°B«  à  i  partie  d*alizarine 
pure,  délayée  dans  10  parties  d'acide  acétique  cristallisable.  Il  se 
produit  une  légère  élévation  de  température  et  Ton  obtient  une 
bouillie  épaisse  de  cristaux  aciculaires  jaunes.  On  lave  ces  cris- 
taux à  l'eau  et  on  les  dissout  dans  la  potasse  étendue  et  chaude  : 
par  le  refroidissement,  ou  par  l'addition  d'une  quantité  plus 
grande  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  pourpre  foncé  ;  le 
liquide  filtré  contient  un  peu  d'alizarine.  Le  précipité  est  un  sel 
potassique  *,  on  le  lave  avec  de  la  potasse  faible,  puis  on  le  dé- 
compose par  HCl  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'acide 
acétique.  La  nitro-alizarine  cristallise  alors  en  aiguilles  orangées 

'i)  Deutsche  cbemischo  GeseJlscbêftf  t.  xii,  p.  o83. 
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brillantes  et  quelquefois  en  lamelles;  dan 
taux  ont  pour  composilioo  C'^H'iAzO*)0 

La  nitro-alizarine  fond  à  2i4°  et  se  sub 
en  se  décomposant  en  partie.  Ses  solulioi 
sentent  pas  de  bandes  d'absorplioii .  Sa  si 
centré  est  jaune  d'or  ;  cette  solution,  trè 
bandes  d'absorption  entre  le  vert  et  le  bli 

Ses  sels  de  potassium  et  de  sodium  s 
avec  une  couleur  pourpre;  ils  sont  moin; 
d'un  excès  d'alcali.  Les  solutions  montre 
que  celles  de  l'alizarine  el  plus  éloignée 
de  baryte  et  de  chaux  sont  brunes  et  inso 

La  nitro-alizarine  donne  un  précipité  i 
plomb  alcoolique  et  une  coloration  rouge 
C'est  une  matière  colorante  énergique,  q 
fer  en  violet-rougeâlre  et  les  mordants  d" 

En  employant  l'alizarine  commerciale  p 
alizarino,  les  auteurs  ont  obtenu,  en  outr 
de  ce  dérivé,  une  petite  quantité  d'un  cor 
tallisable  en  aiguilles  brillantes,  d'un  jaui 
lamelles  jaunes. 

La  nitro-alizarine,  fusible  à  244°  constil 
produit  commercial  désigné  sous  le  nom 
En  efret,  en  préparant  la  nitro-alizarine 
azoteux  sur  l'alizarine,  les  auteurs  ont  o 
fusible  à  2ii°  et  non  à  230',  comme  l'a  i 
Il  y  a  identité  entre  les  deux  produits.  Pi 
de  la  nitro-alizarine  de  Ferkin  sont  tou 
comme  c'est  celle  qui  a  été  décrite  en  p 
la  désignent  par  a,  celle  fusible  à  244°  et 

Les  auleurs  ont  préparé  la  nitro-elizari 
lions  de  M.  Perkin.  Voici  les  caractères  i 
guenl  de  la  modilicatton  p. 

La  nilralizarine  o  fond  à  194"-196°.  EUi 
dans  la  potasse  el  la  solution  abandonne 
sique  en  longues  aiguilles  d'un  bleu-vi 
alcaline  présente  deux  bandes  d'absorpti 
beaucoup  plus  du  rouge  que  celles  de  l'ai 

La  nilralizarine  a  est  inoins  soluble  qu 
l'atcool  el  dans  l'acide  acétique.  Elle  se  d 
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une  couleur  jaune  d'or  ;  la  solution  absorbe  les  rayons  bleus  du 
spectre.  La  laque  barytique  est  bleu-violet  et  insoluble,  comme 
la  laque  calcique  qui  est  violet-rouge.  La  solution  alcoolique 
donne  avec  l'acétate  de  plomb  alcoolique,  une  coloration  rouge 
et,  si  l*on  chauffe,  un  précipité  rouge.  L'acétate  de  cuivre  ne  donne 
pas  de  coloration  rouge. 

La  nitro-alizarine  charbonne  fortement  quand  on  la  sublime. 

Dans  sa  préparation,  il  ne  se  forme  pas  de  nitralizarine  p  ; 
mais  on  obtient  en  même  temps  une  certaine  quantité  d'un  pro- 
duit d'un  rouge  orange  vif  sur  lequel  les  auteurs  se  proposent 
de  revenir,  ainsi  qu'un  produit  ressemblant  beaucoup  à  la  nitro- 
alizarine,  mais  fondant  à  282**,  avec  dégagement  de  gaz. 

DiacétylC'^-nilralizarine.  —  Le  produit  de  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  sur  la  ^-nitralizarine  est  insoluble  dans  la  soude; 
il  se  dédouble  facilement  lorsqu'on  cherche  à  le  faire  cristalliser 
dans  l'alcool  ;  mais  il  cristallise  dans  la  benzine  ;  ses  cristaux 
fondent  à  U%^,  Ils  ont  pour  composition  G**  H»(AzO«)0«(OC«H30)«. 

p  Amido-aUzavine  G'*H^(AzH*)0*.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  la 
poudre  de  zinc  au  ^-nitrahzarate  de  potassium  en  suspension  dans 
la  potasse,  la  couleur  vire  d'abord  au  bleu,  puis  on  obtient  une 
solution  jaune  qui  bleuit  de  nouveau  à  l'air,  si  l'action  du  zinc 
n'a  pas  été  poussée  trop  loin.  Le  sel  bleu  fournit  un  corps  rouge 
lorsqu'on  le  décompose  par  HCl.  Il  se  produit  aussi  lorsqu'on 
traite  la  nitralizarine  par  le  stannite  de  potassium.  La  réduction 
s'effectue  aussi  facilement  par  le  zinc  et  HCl.  Mais  pour  obtenir 
un  produit  pur,  il  faut  recourir  à  l'emploi  du  sulfure  ammonique. 
A  cet  effet^  on  dissout  la  nitralizarine  dans  l'ammoniaque  faible 
et  on  sature  la  solution  par  H*S  ;  on  ajoute  alors  de  l'ammoniaque 
plus  concentrée  et  le  dérivé  amidé  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
poudre  rouge.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en 
beaux  prismes  d'un  rouge  foncé,  à  éclat  métallique,  fusibles  au 
delà  de  300^ 

Ce  composé  se  sublime  eu  aiguilles  rouges,  en  laissant  un  résidu 
charbonneux  brillant.  11  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  avec  une 
couleur  jaune-rouge.  Il  se  dissout  dans  SO*H*  avec  une  couleur 
jaune  et  un  peu  dans  HCl  concentré.  L'addition  d'eau  à  ces  so- 
lutions en  précipite  un  sel  jaune,  qu'un  excès  d'eau  décompose. 

L'aroidoalizarine  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur 
bleue  qui  ne  présente  pas  do  bandes  d'absorption.  La  solution 
s'altère  à  l'air  :  elle  devient  d'abord  violette,  puis  incolore  ;  la 
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solution  violette  montre  deux  bandes  d'at 
Bodique  et  ammonîque  sont  brunes.  Les 
sont  teints  en  rou^e  mat  et  les  mordants  < 
Tous  ces  caractères  distin^ent  nettei 
de  l'a-amidoalizarine  de  M.  Perkin. 


CHIMIE  TECHN0L0G10U 


Les  savons  de  pétrole  sont  obtenus  en  n 
premières  des  huiles  de  pétrole  mélangée 
On  peut  sans  les  altérer  enlever  le  pétro 
ils  se  disEolveitt  intégralement  dans  t'ea 
sion  ;  cependant  le  pétrole  mélanf^é  au  si 
l'eau.  L'auteur  attribue  la  solubilité  du  f 
sique  contenu  dans  la  cire  de  Oxrnauba  : 
et  d'acide  mélissique  se  dissout  intégrale 
propriété  d'entraîner  la  solubilité  du  pé 
propre  à  tout  composé  soluble  dons  ce  vi 
pétrole.  Des  phénomènes  semblables  oi 
nombre  de  substances. 


Snr  an  «péelnen  remarquable  de 
par  ■.  J.-I,BiTreBC«  SMW 

L'auteur  a  étudié  une  pièce  de  fonte  a^ 
des  bauis-foumeaux,  mats  dont  il  ne  conr 
nalyse  il  a  obtenu  :  fer  8i,021  ;  silicium  1 
et  des  traces  de  manganèse.  Poids  spécid 
platine  ;  fer  vésiculeux  très  friable. 

Il  résiste  à  presque  tous  les  agents  :  a 
brome,  iode,  chlore.  L'acide  chlorhydri' 
l'eau  régale  un  peu  plus  ;  il  est  attaqué  pt 


(1|  Comptes  readua,  t.  lxxivii,  p.  il9, 
lu  Comptes  readas,  i.  uixvii,  p,  OH. 
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en  laissant  0,6  ®/o  de  graphite  ;  il  est  attaqué  par  la  soude  caus- 
tique et  la  potasse  fondues  et  chauffées  au  i-ouge  (la  masse  en 
fusion  étant  subséqueinment  soluble  dans  les  acides).        l.  b. 

Sur  la  prodactloii  et  la  consCltation  des  aelers  chromés  ; 

par  m.  BOL'SSl!«eAUI.T  (1). 

Le  mémoire  de  l'auteur  comprend  : 

1.  L'historique  de  la  découverte  de  Tacier  chromé  et  du  ferro- 
chrome,  faite  par  Berthier  en  1821  ; 

2.  Des  expériences  établissant  que  le  chrome,  sans  la  présence 
du  carbone,  ne  communique  pas  au  fer  pur  les  propriétés  de 
l'acier; 

3.  Des  analyses  d'une  fonte  chromée  obtenue  en  1866,  en  fai- 
sant passer  un  mélange  de  minerai  de  fer  et  de  chrome  dans  un 
haut-fourneau  construit  près  d'Antioquia  (Amérique  méridio- 
nale); 

4.  Des  essais  exécutés  dans  Tusine  Jacob  Holtzer  (Loire)  sur 
la  préparation  du  ferrochrome  et  de  l'acier  chromé; 

5.  Des  expériences  faites  à  Unieux  (Loire)  par  M.  l'ingéniem' 
Brusttein,  et  à  la  fonderie  de  Nevers,  sous  la  direction  de  M.  le 
colonel  Maillard,  sur  la  trempe,  la  résistance  au  choc  et  à  la  trac- 
tion des  aciers  chromés; 

6.  La  description  des  procédés  suivis  au  Conservatoire  des 
Arls-et-Mé tiers  pour  doser  le  chrome  etle  carbone  dans  les  aciers 
chromés  et  le  ferrochrome.  t.  s. 


Sur  la  préparation  du  alckel   et   du   cobalt  malléables   et   sur 
leors  applleatlons  ;  par  M.  Th.  FLEITMAIK.^  {^). 

On  sait  que  le  cobalt  et  le  nickel  fondus  sont  poreux,  cnstallins 
et  fragiles,  quelles  que  soient  les  précautions  que  l'on  ait  prises 
pendant  leur  fusion,  pour  éviter  soit  un  excès  d'oxygène,  soit  un 
excès  de  charbon. 

Attribuant  ce  manque  absolu  de  malléabilité  à  une  absorption 
d'oxyde  de  carbone  par  le  métal,  Tauteur  a  imaginé  de  fondre 
celui-ci  avec     du   magnésium,  qui   possède  la   propriété   de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxvi,  p.  1303. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  GeseJIscba/t,  l.  xii,  p.  4' 4. 
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décomposer  l'oxyde  de  carbone  et  Tacide  carbonique  en  mettant 
le  charbon  en  liberté.  Le  résultat  a  été  remarquable  et  la  texture 
du  nick(îl  ou  du  colbalt  fondus  s'est  complètement  modifiée  par 
l'addition  de  Vs  pour  cent  de  magnésium.  Le  nickel  devient  ainsi 
malléable,  môme  à  froid,  tandis  que  le  colbalt  ne  Test  qu'à  chaud 
et  possède  une  grande  dureté  à  froid,  ce  qui  permettra  sans 
doute  de  l'utiliser  pour  instruments  tranchants. 

Les  deux  métaux  offrent  une  ténacité  comparable  à  celle  de 
l'acier;  ils  peuvent  prendre  un  beau  poli  et  résistent  très  bien  à 
l'action  de  Tair.  Le  cobalt  est  plus  blanc  et  plus  brillant  que  le 
nickel,  contrairement  a  ce  qui  est  généralement  admis.  L'auteur 
a  préparé  avec  les  deux  métaux  des  lames  et  des  fils  d'une  grande 
ténacité.  On  peut  les  souder  au  rouge  blanc  au  fer  et  A  l'acier. 

Il  serait  possible  que  la  petite  quantité  de  magnésium  unie 
au  cobalt  ou  au  nickel  fût  la  véritable  cause  de  la  malléabilité 
acquise  par  ces  métaux.  Le  manganèse,  l'aluminium,  le  calcium, 
ne  produisent  pas  le  même  résultat. 

L'auteur  recommande  pour  l'opération  ci-dessus,  d'introduire 
le  magnésium  dans  le  creuset,  contenant  le  métal  fondu  et  recou- 
vert de  fragments  de  charbon  do  bois,  par  une  ouverture  ménagée 
dans  le  couvercle;  sans  ces  précautions,  on  a  à  craindre  de 
fortes  explosions.  éd.  w. 

Sur  la  décompociltioii  du  i^ndrov  de  bols  à  la  chalear  roag«  i 

par  m.  A.  ATTERBERG  (1). 

Plusieurs  chimistes,  MM.  C.  Liebermann  et  0.  Burg,  ainsi  que 
M.  Salzmann  et  M.  H.Wichelhaus  ont  publié  récemment  les  résul- 
tats de  leurs  travaux  sur  la  distillation  pyrogénée  du  goudron  de 
lignite. 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  la  chaleur  sur  le  goudron  de  hêtre 
de  Suède  et,  à  cet  effet,  il  a  introduit  dans  des  cornues  de  fer 
chauffées  dans  un  four,  un  mélange  de  goudron  et  de  coke. 

Gomme  on  le  verra  plus  loin,  la  durée  de  la  distillation  exerce 
une  grande  influence  sur  le  rendement  ;  de  plus,  on  peut  dire  que 
les  résultais  trouvés  par  l'auteur  sont  identiques  avec  ceux  qu'ont 
publiés  les  chimistes  ci-dessus  mentionnés,  et  qu'il  a  constaté 
l'identité  des  produits  pyrogénés  fournis  par  le  goudron  de  bois 
et  le  goudron  de  houille. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachaft,  t.  xi,  p.  12i2. 
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La  température  de  la  cornue  a  d'abord  été  portée  au  rouge  vif. 
Les  produits  de  la  distillation  représentaient  à  peu  près  le  quart 
du  poids  du  goudron  employé.  En  fractionnant  ces  produits,  on 
a  obtenu  7  Vo  d*u<^  mélange  de  benzine  et  de  toluène,  le  résidu 
se  composant  en  grande  partie  d'un  mélange  de  naphtaline  et 
d'anthracène. 

Dans  une  deuxième  expérience,  la  cornue  a  été  portée  au  rouge 
naissant  et,  dans  ce  cas,  la  perle  ne  s'élevait  plus  qu'à  50-60  <>/o» 
tandis  qu'au  rouge  vif,  elle  avait  été  de  75  %.  Les  produits  de  la 
distillation  rectifiés  ont  fourni  : 

1®  Une  pelile  quantité  d'une  huile  passant  vers  58*  qui  s'est  im- 
médiatement polymérisée  ; 

2°  10  Vo  ^^  toluène  contenant  des  traces  de  benzine; 

3**  Entre  190  et  220*»  des  phénols,  mais  pas  d'acide  phénique  ; 

4"»  0,3  Vo  d'anthracène  qui  a  été  transformé  en  anthraquinone 
au  moyen  de  Tacide  chromique.  On  n'a  pas  trouvé  trace  de  na- 
phtahne. 

Outre  le  corps  passant  à  58*,  et  sur  lequel  l'auteur  se  propose 
de  revenir,  tous  les  produits  se  laissent  facilement  nitrer  et  ap- 
partiennent à  la  série  aromatique.  h.  g. 

Sur  les  i^s  reafermés  daas  la  fonte  e(  dans  l'aeler  i 
par  m.  Fr.-C.-6.  MLLLER  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  déterminer  la  nature  des  gaz  renfermés 
dans  l'acier  fondu.  Pour  cela,  il  a  imaginé  le  procédé  suivant  : 
on  coule  des  lingots  de  50  millimètres  de  diamètre  et  de  2  déci- 
mètres de  longueur  que  l'on  refroidit  par  immersion  dans  l'eau 
et  que  Ton  recouvre,  encore  chauds,  avec  une  couche  de  cire.  On 
fixe  ensuite  un  de  ces  lingots  dans  l'axe  d'une  machine  à  perfo- 
rer. Sur  la  table  de  cette  machine  est  placé  un  bassin  en  tôle, 
dans  lequel  on  fixe,  sur  une  forte  plaque  de  fonte,  un  foret  de 
42  millimètres  dont  la  pointe  est  tournée  vers  le  haut.  Le  bassin 
ayant  été  rempli  d'eau  de  manièi'e  que  la  pointe  du  foret  se  trouve 
à  1  centimètre  au-dessous  du  niveau  du  liquide,  on  fait  fonction- 
ner la  machine.  Le  foret,  qui  est  fixe,  creuse  dans  la  partie  infé- 
rieure du  lingot,  auquel  la  machine  imprime  un  mouvement  de 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellscbêti,  t.  xii,  p.  93. 
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rotalion,  une  cavilé  cylindrique,  danslaqi 
1er  les  gaz  conleaus  dans  les  buUeG  de  l'a 
atleint  une  certaine  profoadeur,  oa  soi 
lingot  pour  retirer  le  forel,  ei  on  traosvaE 
ua  petit  ûacon. 

L'analjse  a  été  effectuée  par  la  métht 
pour  les  aciers  aux  résultats  suivanlg  : 

a.  Acier  Bessemer avant  l'additiondu 

b.  Acier  Bessemer  de  la  mfiine  cbar 
spieffel. 

c.  Acier  Martia. 

d.  Fonte  du  four  à  réverbère. 

I.  b. 

Hyd.-ogètio 88,8  77,0 

Azote 10,B  Ï4,9 

Oxyde  de  carbone...      0,1  — 

Quantité  de  gnz  en 
ceulièmes  du  vo- 
lume du  métal....    CO  %        45°/, 

On  voit  que  la  quantité  de  gaz  est  très 
minant  le  poids  du  métal  enlevé  par  le 
cavité  creusée,  on  a  pu  calculer  que  la  p 
pores  était  en  moyenne  de  8  atmosplièra 

La  grande  quantité  d'hydrogène  pouva 
avait  eu  décompoEitlon  de  l'eau  au  coU' 
liques  chauds  détachés  par  le  foret,  Tau 
60US  une  couche  d'huile  de  navette  et  eat  i 
lais.  Cette  expérience  prouve  parconséqi 
lie  des  gaz  renfermég  dans  l'acier  n'est  ] 
carbone  comme  on  l'avait  généralement  i 

Sur  U  prriscaee  dM  fMPfBrol  ém»m  l'addi 


L'auteur  a  constaté  la  présence  du  furl 
tique  commercial  vendu  au  litre  de  89-10( 
en  présence  de  l'aniline,  la  coloration  r 

(1)  ÛeiiiscbB  elitmiscbe  Oesellachatt,  t.  xi,  p 
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tique  du  furfurol.  Le  spectre  d'absorption  du  liquide  coloré  a  été 
trouvé  identique  avec  celui  fourni  par  un  mélange  d'aniline  et 
d*acide  acétique  pur  additionné  d'une  trace  de  furfurol.  La  colo- 
ration rouge  ne  s'observe  plus  après  une  distillation  préalable  de 
Tacide  acétique  sur  de  l'acide  chromique.  h.  d. 


Sur  les  (raasfforaiAtloMs  de  la  ■lalière  eoloranie  da  via  roage  % 

par  M.  jr.  KIIDHAIV:\  (1). 

L'auteur,  en  étudiant  Taltération  de  la  matière  colorante  du  vin 
rouge,  a  examiné  des  échantillons  d'une  série  de  récoltes  d'un 
même  cru.  Le  vin  en  question,  étendu  d'eau  et  neutralisé  par  l'am- 
moniaque, montrait  la  coloration  vert-bouteille  bien  connue.  Mais 
si,  avant  de  neutraliser  le  vin,  on  y  verse  quelques  gouttes  d'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  l'ammoniaque  colore  le  liquide  en 
beau  bleu-verdâtre.  En  ajoutant  ensuite  à  cette  liqueur  de  l'al- 
cool amylique,  agitant  le  mélange  et  le  laissant  reposer  pendant 
quelques  instants,  on  observe  une  coloration  violet-rouge  in- 
tense dans  la  couche  d'alcool  amylique,  tandis  que  la  couche  in- 
férieure est  colorée  en  rouge-jaunàtre.  Lorsqu'on  étend  de  son 
volume  d'eau  une  partie  de  Talcool  amylique  et  qu'on  y  ajoute, 
en  agitant,  quelques  gouttes  d'ammoniaque  concentrée,  l'alcool 
se  décolore  et  le  liquide  qui  se  sépare  au-dessous  de  lui  prend 
une  teinte  vert-brunâtre.  D'autre  part,  la  couche  acide  que  sur- 
nageait l'alcool  amylique  coloré  vire  au  bleu  indigo  lorsqu'on  la 
neutralise  avec  précaution  par  l'ammoniaque  étendue  ;  la  colora- 
tion bleue  se  maintient  pendant  une  dizaine  de  minutes,  pour  pas- 
ser finalement  au  vert-brun . 

L'acide  chlorhydrique  a  donc  dédoublé  la  matière  colorante  du 
vin  en  deux  corps,  l'un  solubie  dans  l'alcool  amylique  et  se  colo- 
rant en  vert  par  addition  d'ammoniaque,  l'autre  demeurant  en 
solution  dans  le  vin  acidulé  et  devenant  bleu  indigo  sous  Tin- 
iluence  du  même  réactif. 

Lorsqu'on  soumet  le  vin  au  traitement  précédent  sans  faire  in- 
tervenir Tacide  chlorhydrique,  l'alcool  amylique  se  colore  faible- 
ment en  violet-rouge,  le  liquide  inférieur  gardant  la  couleur  pri- 
mitive du  vin  ;  l'ammoniaque  provoque  dans  cet  alcool  amylique, 

(1)  Deuésche  chemischû  GeseHsohêfl^  L  xi,  p.  1870. 


la  même  coloralîon,  mais  bien  plus  faible 
serve  avec  un  vin  traité  par  l'acide  ch 
aqueuse  donne  la  réaction  verl-bouteille. 
le  vin  conlienne,  à  l'élat  de  liberté,  une  c 
diiit  de  décomposition  de  sa  matière  coli 
cool  amyliquo.  Les  réactions  colorées  p 
ù  un  vin  jeune  ;  l'auteur  a  constaté  qu'e 
sivement  de  teinte  à  mesure  qu'on  exami 
vieux  du  même  cm.  Ainsi  la  matière  coU 
cool  amylinue  vire,  sous  l'influence  de  I 
verdâlre,  selon  l'à^e  du  vin.  De  même,  le 
que  l'ammoniaque  colorait  en  bleu  indi^ 
jeune,  devient  Meu-verdAtre,  vert-brun  i 
traite  par  l'alcali  un  vin  plus  ou  moins  vi 

11  reste  à  préciser  la  A'aleur  analytique 
teinte. 

Ajoutons  que  l'auteur  a  observé,  sur  q 
rentes  végétales,  un  dédoublement  du  p 
dont  nous  venons  de  parler. 

Sar  le  Bslr  de  ehro^e  Bar  lalae  t  par 

L'auteur  propose  de  modifier  de  la  mai 
de  teinture  au  bichromate  et  au  campée 
teindre  dans  un  premier  bain  composé  < 
cliromo,  d'alun  de  fer  et  de  crème  de  tart 

campêche.  Ce  procédé  est  très  économie 
divers  résidus  de  fabrication. 


■mu. 

Tome  XWI,  p.  itO,  ligne  4  en  descendant,  lire 

hypoeltlorhyqiif. 
Tome  XXXIl,  p.  197.  dernière  ligne,  lire  r  p.  160 

(If  Deutsche  ehi-misehe  GesrI/scbifi,  I,  xii,  p. 
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Anthraflavique  (Acide),  S,  98. 

Anthranilique  (Acide).  Action  du  cya- 
nogène, !2,  458. 

Anthrapurpuramidb,  1,  475. 

A^thrapurpurinb.  Action  de  AzH', 
1 ,  474. 

Antiiraquinone.  Dérivés  amidés  : 
rech.  de  M.  de  Perger^  %  654. 

Anthraquinone>3Ulfureux  (.\cides) . 
Sels  de  Na,  Ba,  Ca  de  l'acide  mo- 
nosulfureux. Réduct.  1S,  600. 

Anthrarufine.  Prépar.  Propr.  •,  100. 

—  Dérivé  diacétylé,  .\clion  de  KHO, 
S,  101.  —  Synth,  de  l'anthrarufine 
en  partant  de  l'anthracène,  1t,  835. 

—  Sa  format,  au  moyen  de  l'acide 
anthracènc-disulfureux,  S,  3S6,  — 
Constitut.  S,  3)8. 

Anthrol.  Prépar.  Propr.  Dér.  acétylé 
et  éthylé,  «,  602. 

Antimoine.  Sa  séparât,  de  As,  1,394. 

Arc.ent.  Dosage  par  le  sulfocyanate 
d'ammonium.  Influence  du  palla- 
dium, 1,  89. 

Arsédiphényle.  Chlorure.  Trichlo- 
rure.  Chlorodibromure.  Oxyde.  Bro- 
mure. Oxychlorure,  •,  217. 

Arskmonocrésylis.  Chlorures  (orlho 
et  parai,  £,  219.  —  Tétrachlorures 
lorlho  et  para),  9,  220.  —  Oxydes 
(ortho  et  para),  %  220. 

Arsenic.  Séparât,  de  Sb,  f ,  394.  — 
Dosage  en  volume,  f ,  544. 

Arséniure  d'antimoine,  1,  498. 

—  d'argent,  1,  49S. 

—  DE  BISMUTH,   1,   498. 

—  DE   CADMIUM.  1 ,  41)6. 

—  DE  CUIVRE,    f ,   498. 

—  d'étain,!,  498. 

—  DR  FER,    1.   498. 

—  DE    NICKEL,  1,  498. 


—  d'or,  i,  498. 

—   DE  PLOMR,  1.  498. 

AspARTiQUB  (Acide).  Sa  prés,  dans 
les  germes  des  cucurbitacées,  i, 
368. 

AuRiNE.  Sa  format.  1,  340.  —  Sa 
transform.  en  dioxybenzophénone, 
1t,  46  —  Sa  synth.  par  la  dioxv- 
benzophénone,  ît,  47.  —  Théorie  de 
sa  format.  %  236. 

AzoDENziDB.  Sa  prépar.  en  partant  de 
l'aniline.  S,  613. 

AZOBENZOLACÉTOACÉTATB  D'aRGENT,  S, 

74. 

AZOBENZOLACÉTOACÉTATB  D'cTHTLE,  S, 

74. 

AZOBENZOLACÉTOACÉTATB  DE  POTAS- 
SIUM, <,  74. 

AZOBENZOLACÉTOACÉTIQUB   (Acîde)  Ot 

ses  homologues,  %  74. 

AZOBBNZOLNAPHTYLAMINE.   SulfatO,  £, 

541. 

AzoBBNzoLPHLOROGLuciNE.  Prépar.  1^, 
540. 

Azodérivés  du  TOLUÈNE.  Parazoto- 
luène,  1,  68. 

AzoïQUES  (Combin.).  Rech.  de  Schmidl 
ei  Schuiti,  S.  531.  ~  Rech.  de 
Weselsky  et  Benedikt,  •,  539.  — 
Remarques  de  M.  Griess^  S,  541. 

AzoMÉTATOLUOL.  Prépar.  S,  261. 

AzoPHÉNYLSuLFURKux  (Acide).  Prépar. 
f ,  872. 

Azote.  Dosage  de  Az  total  dans  les 
engrais,  1,  242.  —  Dosage  de  Az 
dans  les  mat.  organ.  S,  109.  — 
Dosage  de*.\z  dons  la  nitroglycérine, 
S,  3(3.  —  Dosage  simultané  de  Az, 
du  C  et  de  H  dans  les  mat.  orga- 
niques, S,  608. 

Azoteux  (Acide).  Emploi  de  la  méta- 
phéuylène-diamine  comme  réactif  de 
cet  acide,  f ,  22  ~  Dosage  de  l'a- 
cide azoteux,  1,  23.  —  .\ction  sur 
l'acide  phénylsulfinique,  1,  26.  — 
Action  sur  les  hydrocarb.  non  satu- 
rés, 1,  551.  —  Sur  la  préparation 
de  l'acide  azoteux.  9, 134.  —  Action 
sur  le  chlorure  do  slannodiphénvle, 
8,  524.  —  .Vction  fur  |.i  dijlhyîré- 
sorcine,  S,  526.  —  Nouvelle  réac- 
tion de  l'acide  azoteux,  S,  542. 

Azoteux  (Anhydride).  Son  exist.  à 
l'état  de  vapeur,  S,  500.  —  Action 
de  Az'Os  sur  l'acide  protocatéchi- 
que,  9,  537. 

Azotique  (Acidei.  Dosage  à  l'rtat 
d'ammoniaque,  S,  109.  —  Gaz  ni- 
treux  produits  par  Azo^H  et  l'ami- 
don, %  132. 

AzoTiTE  d'ammonium.  Sa  format,  dans 
la  combust.  de  H  pur  dans  l'air 
pur.  1,275. 
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Aeotitede  crivrs.  Pr^p«r.  S,  510. 
AzoTOLuiDiNE.  ['r''p«r.  Propf.  C,  77. 
AlOTvnis  DE  siLicii;ii.  Prppar.  n   ' 

■ta  H.  Scbatieolici-i/fr.  S.lilO. 
AioxïTOLUiDisE.   Prrpor.    S,    76 

RûduclLon,  «,  77, 
AtURiHE.  Préptr.  Propr.  4,3i. 


Bacillus,  ferment  d*  l'urée  :  recti.  di   I 
M.  Miquel,  S,  136. 

Bains  sulfureux.  Observât,  de  MM. 
de  CleriBOiil  el  Fraïamel,  1 ,  481. 

DiHBiTuniouE  (Acidej  (ou  maloDytu- 
rée).  Se  synth.  et  sas  princip.  déri- 
ves. 1,  lie.  I 

Bakttk.  Action  du  Cl  sur  l'bvdMIa 
BaH'U'.  «.  &07. 

Barvuk.  Hfrcli.  Ihorniochimiqiios 

les  combin.  baryUques,  t,  21i.  —    ! 
Prf'iinr.  du  Ua  par   son  anulgame, 
S,  N». 

BcHiALtHACkTUNAïaME.Prôpar.  Propr. 
Reeh.  de  M.  ileinti,  S.  IM.  —  Sul- 
fate, szola  le.  oxalala.  S,  155.  Chlor- 
hydrata,  chleroplatinate.  ctklorau^ 
rate,  picnte,  cbrouiale,  phosphate, 
»,  156. 

BsHZAHIDOTHtOTOLUIDV,    9,114. 


bl-drale. 
«,  813. 

BsmtlNVLCntST  1.1  KAMI  DINE.       ChloK^ 

plelinate.  AetkiD  de  CS',  C,  213. 

Benzknvi.napi[ttla><[[>ihe.    L^hlorliy- 

drala.  Cblnroplatiaate.  Oxalale,  B, 


kOKTOCABBOHiaUa{Acidal. 


«a. 

BuitKTQRTL 

Pi^par.  i, 

BaNziDiNE.  CsBibin.  avac  la  glroxat, 
arac  les  aldéhydes  aci-tique,  valé- 
rinsa  ,  oenanlhfljqiie  .  benzoïqtta  , 
Balicylique.avec  le  furhirol,  l'aohjr- 
dride  plitaliqiw,  l'uréa  et  If-  '-" 
snlfocyanales,  i.  &iS. 

Obniiuidahids.  Prvpar.  Propr. 

Bgniinb.  Produit  d'addition  ou'ello  ■ 
forma  «veo  Al'Cls.  *,  71.  —  Fuiat.  ' 
directe  de  0  et  de  ï;  sur  la  beniin*, 
l.tBS.  —  Action  du  chlorara  d'é- 
Ihyle,  en  pr^s,  de  Al-Ct*,  4,  4ft4. 
—  Action  du  dilormv  de  thianyla, 
%,  ai.  —  Action  d«  cblontra  da 
•oufre,  «,  3t.  - 
triozyquinone  do  la  booMte,  9.  ttl. 

Bmmath  n<  B*:<u>tK.  «.  UO. 

fisHEoiQU*  (Acide).  Courbad»  salnbil. 
Bourgoia),  1,  58.   —  Salufail.  d'à- 
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<—  Réduol.  par  Zn  et  CIH  :  format, 
de  l'acide  ^-bromaorylique,  %  146. 

Bbomb.  Dosage  par  le  sulfocj^ate 
d^ammonium,  f ,  91.  — ^  Séparation  et 
dosage  du  chlore,  du  brome  et  de 
riodo,  1,301. 

Bromhydrocinnamique  (Acide).  Pré> 
par.  1,  4ô8. 

Bromisobuttlform  iQUB  (Acide),  9, 1&3. 

Bbohoamidoanisol,  %  Sâ4. 

Bromocitraconique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  1,  251.  •—  Eliminai,  du  Br 
de  1  acide  bromocilraconique  :  for- 
mat, d'un  nouv.  acide  organ.  £,  388. 

Bromodiculorallylb,  1,  410. 

Bromodinitrocymène,  s,  64» 

BROMODIPHÉNYLkNE-llÉTILàNK.  Prcpar. 

Propr.  %  238. 
Bromoforme.  Action  de  la  potasse  al- 

cooli(|ne,  S,  138. 
Bromo-iodurb  u'étiitudènk.  Formai. 

*,  411. 
Bromomésityléniques  (Acides  aei^), 

sels  de  Ba,  Ca,  %  253. 

BrOMOM ÉTHYLKNE-PHCNTLitNB-  DIACB- 

TONS  (ou  bromométh^ènft-phldlyle), 

BROMOIiÉTHYLk:NE-PllTALTLE    (OU  brO- 

momélhylène-phényièneHiiacélonû), 

«.  05. 
Bromomucobromique   (Acide).  %  20S. 
Bromonaphtaline..  Oxydai.  1t,  618. 
Bromonaphtalique    (Acide).    Prépar. 

Sels  de  K,  Am,  Ba,  A%,  Conalitui. 

de  l'acide,  «,  270.    ' 
Bromonitranisol,  9,  334. 
Bromoparatoluique  (Acide).  Format. 

par  Toxydat.  derèthyltQluène  brome, 

»,  232. 
BROMOPHÉifOLDtsuuuBBUx       (Aoîda). 

Prépar.  Sels  de  K,  Ba,   Pb^  Ag^  1, 

563. 
Bromopropioliqub    (Acide)..  Format. 

Sels  de  Ba,  Ag,  %  204. 
Bbomopyromuciqub    (Acide).    Prépar. 

t.  44d. 

BROMOROSOHTOROQIUlfONB,  %.  46» 

Bromorosoquinonb,  Prépar.  £,  46. 
BROMORTuoAMiDOANiaoL  (ou  bcomop- 

thoanisidine)  S,  334. 
Bbomortronitranisol,  s,.  S84k. 
Brohurb  d'aluminium.  CombiiK  a.ipac 

le  cymol,  f ,  487. 

—  d'amylbme.  Sa  décomp.  par  L'eaa 
bouillante,  fU  i04. 

—  D'ARSÉDIPHÉlf  TLK,  !B,  2f8. 

—  d'bthtlcne.  Sa  conyers.  en  gl^^l 
par  l'action  de  l'eau  bouiniale, 
1t,  303. 

—  n'HBBTLiiTiB.  OsydMl;.  ÉÈÊléom  éÊ- 
SO«fe  éteniiu,  S;  iôSL 

—  MÉTALLIQUES.      ActiOS    éOL     CL.    #, 

490. 


—  DE  pARA-ioDOBENZTLB.  Prépar.  t, 
570. 

—  DE  PROPYLÈNE.  Sa  convers.  en 
propylglycol  par   l'eau   bouillante, 

—  DE  TÉTRALLTLAMMONIUM.  Prépar.  t", 

390. 

—  d'ubanyle,  *,  182.  —  Bromure 
double  d'uranyle  et  de  Kou  de  Am, 
e,  182. 

Brucine.  Dér.  color.  crislall.  1 ,  334.  — 
Action  des  corps  réducl.   sur   les 

f>roduils  de    l'action  de  AzO^H  sur 
a  brucine,  1,  335. 

BUTYLCHLORAL-AMMONIAQUE.  ACliOUde 

l'aldéhyde  benzylique,  %  631. 

BUTTLCHLORALIDE   LACTIQUE,    S,    143. 

—  TRICHLOROLACTIQUE,     Xj     143. 
BUTYLIDÉMMIDE    TRICHLORÉE,  %    681. 

Butyrique  (Acide).  Sa  prés.  dans  le 
vinaigre  de  bois,  S.  139. 


Cadmium.    Dosage  éleclrolytique,  9, 

363. 
Caféique  (Acide).   Dérivés   méthylés*, 

#,  80.  — Synth,  de  l'acide  caféique, 

1,83. 
Calcium.  Rech.  thermochimiques  sur 

les  combin.  oalciques,  f ,  273. 
Camphènb  dér.  àa  camphre,  ^  3t6« 

Dér.  éthylique  et   isobutyllque^  9, 

817. 
Camphique    (.\cide).    Transform;    en 

camphre,  1,  529, 
CAMPHOLkNE.  Format.  S,  585. 
Camphorimide,  9,  586. 
Camphorique  (Acide).AcUon  des  agents 

déshydratants,  %  585. 
CAMPROTmpkifE,  %  585. 
Camphre  de  Bornéo,  t,  157.  —  Sur 

un  bichlorure  de  camphre,  %  317. 

—  Camphre  cyané  {HkHehf  %  410. 

—  Camphre  cyaoobromè  (HàlJer), 
«,  I». 

Cantmmièhb.  PŒmat.  Constilut^  S, 

46S. 
Camthariqus  (Aoide)  et  hydrocarbnin 

CaHtA  qni  «a  dérive,.  «,.  t;  %,  461. 

SelA  da  Ca..  K^  Ik  461. 
G^PiioiaiTB.  (Aeiéa^.  So  nvéa.  danr  to 

vinaigre  de  bois,  S,  â8. 
CAmBAiaAamD*AMMomuM^  #,  397. 
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Charbon 
Ch«ux.  i 


Caki 


—  UE  TKALLIUH,   1,  MO. 

CAnsAHiDOTHiacLVCoLiQUE  (Acida),  s, 

1B1. 
CUtiBAzoL,  <,  469,  471.  —  D4r.  nidé 

«,471. 
Cabbocoménate  d'étutie,  «,  191. 
Cabbooallate  d'éthylb,  «,  191. 
Carbonate  u'ammosiuic    commercUl, 

Si  coinpos.  S,  £90. 

—  m  iinmuH  bihydralé,  S ,  S99. 
_., Dosage  aimullanj  du  C,  de 

H  el  de  Az  dsns  les  mai.  organ.  t, 

CABSONiquE  (Acide).  Dosage  de  CC-t 
dans  le  sénim,  t,  5*7.  —  Sa  déter- 
minal, dans  les  os  vivants,  i,  HT. 

Cabdotriph(:ntltriahine.  Sinlh.  *t 
conililul.  «,  WÎ-l&B. 

CARDOXTTARTROHIgUK      (Acldel.      FOf- 

mal.  «,538 

CaHBUBEB    D'hIÏOROGKNE.    Voj-.  HVDBb- 

Carstlodiacétonamini,  t,  M8. 
Cahminapiite  (de  Laurent;.   Prdpan. 

tion  el  propr.  t,  04. 
Carvacrol.  Acide  isoxrcum inique  qui 

en  dérive,  «,  U4.  —  Propp.  du  cîi- 

Tacrol,  »,  Cli. 
Catalytiuues  (Pliénomènesl  ayant  ], 

viacosllé  pour  cause,  t,  354. 
CiBHALonACBtorEN  (liquide).  Si  eam 

poiil.«,  140.        '  ^        ' 
'^^^'""■^■difruaion:  recli.de  M,Co.is», 
C^^fyoNONE.   Rech.   de    M.    Ewtid. 

CÉvADrrLE.  AlCBloidesdc  lasrtinadi 

eévadille,  9,  48.  ** 

Cbaleum  de  uissolution  dBsnilroles 

sulfates,  dilbionates,  etc  X  54 
Chai..;i:r  de  kobmatjos  des  ci'ilori'ire! 
mt-lnlIiqucB  unis  à  Aills,  1,  4il.  - 
Idem  Aea  combin.  des  bases  aromal 
el  des  produits  de  substitut,  ded 
•cides  eromal.  Jes  aciiles  (tras  e! 
des  phénols,  *.  m.  _  Chai,  de 
formai,  du  cj-onogOtie,  «,  386.  - 
(-.181.  de  format,  du  diamylène  dans 
létal  BSieux,  «,  agu.  _  chal.  de 
rorm.  de  PH»Bp  et  de  PHM,  «,  48t 
t.«AiEUH  UE  ri-sioN  du  palladium,», 
893.  —  Oial.  de  fus  on  da  la  g],. 
c*rine,  «,  38G.  " 

*^  «'■^    "jf '*^,'<ï"  ,  du  palladium, 
«,  193.  —  ciitl.  spec.  de  la  glycé- 1 


Chlorac 


Cbloral 

déhyde 

Cnloral 

Acti 


CflLOnANll 

amidobi 


pionamii 

l-HLORHTD 

Se  Cl»,  1 


c.klorobro 

Chlorobro 
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—  DE  STANNODIPHÊNYLE,  2,   2â3. 

Chlorocarbonate    d'éthyle.   Aclion 

sur  la  sodium-cyanamide,  l,40i. 
Chlorocrotonamide,  s,  146. 
Chlorodioromallyle,  f ,  410. 
Chlorodiorométhanb  (a  el  6*,  9,  187. 

ChLORODIBROM ÉTHYLKNE-a,  9.  188. 

Chlorodibromure    d'arsédiphényle, 

«,  217. 
Chlorodimétiiylrêsorcinb,  i,  568. 
Chlorodinitrobenzine.     .\clion     des 

sulfures  alcalins,  !B,  425. 

Crlorodinitrocymène,  2,  63. 

Chloro-iodure  d'éthylidène.  Forma- 
tion, f ,  411. 

Chloro-iodure  de  stannodiphényle, 
9,  223. 

ClILORONlTROPHÉNOL,  1,  450. 

Chloronitrosalicylique  (  .\cide). 
Amide  :  sels  de  K,  Ba,  S,  654. 

Chloronitrosulkurb  de  phbnyle,  s, 
425. 

cliloronitrotriophknol,  «,  425.426. 

Chlorophyllane,  9,  502. 

Chlorophylle.  Rech.  de  M.  Gautier, 

S,  499. 
Chloroplatikate  d'argent,    f ,  501. 
Chloroplatinique  (.Acide).  Action  de 

AzOsAg,  1,  500. 

Chlororthodinitrobenzine.  Action  de 
KHS,  «,  426. 

Chlorosalîcylique  (Acide\  Sels  de 
Li,  Na,  Elher  méihylique.  Amide, 
«.654. 

Chlorostannates  des  terres  rares  : 
La,  Ce,  Di,  Y.  f .  196. 

Chlorosulpobenzide.  b^ynth.   9,  S20. 

CHLOROTÉTRAnOMKTHANE-a,  «,    187. 

Chlorotoluique  (Acide).  Exist.de  trois 
acides  isomér.  «,  233. 

Chlorotribromêthane-x,  9,  187. 

Chloroxindol.  Action  de  PCI», «,59t. 

Chloroxyvalérianique  dibromé 
(Acidei.  Prépar.  «.  i:iO. 

Chlorure  d'acé:tyle.  Action  sur  l'al- 
déhyde valériquc,  f ,  410. 

—  d'aluminium.  Produits  d'addil. 
qu'il  forme  avec  la  benzine  et  le 
toluène,  1,  71.  Son  intervent.  dans 
la  flxat.  du  méthyle  sur  la  dimé- 
thylaniline,  1,  1U4.  —  Son  action 
sur  les  anhydrides  acétique  et  sul- 
fureux, f ,  199.  —  Action  sur  un 
inôlange  de  benzine  et  do  chlo- 
rure d'éthyle,  f ,  464.  —  Combi- 
naison avec  le  cymol,  1,  487.  Com- 
binaifon  de  S0<  avec  A1<C16,  1, 
496;  S,  3.  —  Synthèse  dei  sul- 
/ones  aromat.  par  les  chlorures  des 


acides  sulfonés  et  les  hydrocarbu* 
res,  en  prés,  de  Al«Cl«,  «,  319. 

—  d'arsédiphényle,  «,  tl7. 

—  d'arsémonocrésyle  (ortho  et  para\ 
«,  219.  ' 

—  d'azométhyle,  9,  513. 

—  DE  BENZYLE.  ActioD  de  Tesu  bouil- 
lante, S,  303. 

—  DE  BENZYLE  parachloré.  Prépar. 
Dérivés.  «,  325. 

—  DE  benzylène.  Action  de  l'ani- 
line, i.  452. 

—  DE  CHLOROXINDOL.  Prépar.  9,  592. 

—  DE  COBALT.  Combinaison  avec  l'a- 
niline, f .  561  ;  9,  508.  Combinaison 
avec  la  toluidine  et  la  xylidine,  9, 
509. 

—  DE    DIPHÊNYLDIÉTHYLARSONIUM. 

Chloroplatinate,  «.  218. 

—  DiPLATiNOPHOSPHORiQUE.  Prépar. 
Dérivés,  f ,  498. 

—  d'kTHYLÈNB      MONOCHLORÉ.      ActiOU 

du    Na,  f,  549. 

—  d'imides  acides.  Recherches  de 
MM.  Wallach  et  Gossmaniif  f, 
421. 

—  D'iMiDE-iSATiNB.Transform.  en  in- 
digo bleu,  f ,  476. 

—  d'isatine.    1,  475;  *,  591. 

—  METALLIQUES.  Chai,  dc  format,  des 
chlorures  métall.  unis  à  Azll^,  1, 
441. 

—  DE  NICKEL.  Combin.  avec  l'aniline, 
«,  509. 

—  DE  NiTROSYLE.  ActioD  sur  les  hy- 
droc-arb.  non  saturés,  9,  407. 

—  DE     PHÉNYLTRIÉTHYLARSONIUM. 

Chloroplatinate,  S,  217. 

—  DE  PHospHÉNYLE.  ActioD  de  Teau, 
f ,  564. 

—  DE  PLOMB.  Densité  do  vapeur,  S, 
131. 

—  DE  STANNODiPHÉNYLE.  Préparation 
«,  221.  —  Prop.  «.  222.  —  Action 
de  l'acide  azoteux.  S,  524. 

—  DE  STANNOTRiPHÉNYLE.  Préparation 
«,  224. 

—  DE  suLFURYLE.  Action  sur  l'ani- 
line, f ,  561.  —  Aclion  sur  l'acé- 
tanilide  et  la  diméthylaniline,  i, 
.>62.  —  Formation  de  S0*C1*  par 
le  dédoublement  de  SO^Cl.OH,  S, 
300. 

—  DE  THALLiUM.  Deusité  de  vapeur 
S,  131. 

—  DE  THioNYLB.  Action  sur  l'aniline 
et  la  benzine,  9,  31. 

—  DE  TITANE.  Action  de  S0«C1{0H) 
sur  TiCl«,  S,  299. 
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Dtlin«  [1 
FUchn 
méihylé 
des  coq 

diméthi 

«.  671.' 
Condensa 
conoklat 

2U2. 


Cr«0'K>etde^O»IH.  «,  S47. 

CHonsiguE  (Acide).  Prrpar.  Sel?  de 
K.  Da,  l'b,   Ag.  t:ilier  ètlifUquo,*, 

CMOLESTRltlNE,   *,  5i8. 

CHoLE9TÉBrm:E  (Acido).  «,  m. 
Chrohate  de  baryte.  Sa  producL  à 

l'étal  crUlall.  4,S43. 
CtinoMe.  Amstfisme  de  Cr  et  pri^par. 

du  Cr  mélBlIiqiie,  1,  149. 
CHPTSANrstQUE  (Acide). NouT.  procédé 

de  prépar.  S,  4&H. 
CHRTSAnoEirsE.  Priipar.    Propf.   Pro- 
duit do  r6ducl.«,SiCDériTi-  aoétvli), 

«.  ?57, 
CHRTfAztME.    Synth,   en    parlaot    de 

l'anllirarène,  S,  Sfe.  —  Format,  par 

h  saponiOcat.  du  diacétylchrj'stiol. 

Propr,  Dér,  diiiciHïlé  et  Irétranilré 

S,  599. 
Chktsaxiil     (ou     diox}an(hracûno-ti). 

Pp.-par.    Prop.    Dér.    diacélvlé.   S, 

aS8. 
CnBTsopKANigtiE  (Acide)  ^di^  rivé  delà 

ctirvsarobiiio.  Dérivés   diacrlïlé  et 

télanilPé.  «,  Ki7. 
CtNCllONlDI^E,  Oxvdalion  par  MdO'K 

rech.  de  M.  Skmup.  S,  3D6. 
CncuiioMNE.  C,  3ri6. 
Ct;*cii»T>:Nici.NE.  ttcch.  do  H.  Hessc, 

«,  857. 

ClltCROTÉNiniNE,  9.  XàR. 

CiN<:iio[iNE  (OU  hydrocinctionine  de 
MM.  CavtBloii  el  U'i/i»|.  Rich.  de 
M.  Sknui.,  C,  %6. 

ClBNAMATI   D'ÈTHYIB,  X,   311. 

—  DE   HtTElVLE,    C,  ïtll. 

—  DE   FROrYLE,  S,  311. 

CiNHAUiiNE  enouÉ.  Action  de  SO*H< 

formai,  de  mélhvlbenr.oyla,  V,  11 
CcNNAMigUE  (Acide).  Dérivés  :  élhera 

méthylique,  étbïlique  elpropïlique 

normal,  «.  311. 
Citrique  lAcide).  Sur  une  réaction  do 

l'acide  citrique,  S.  373. 
Ojbalt.  Amalgamo  de  Co.  t,  1*9.  — 

Séparât,  du   Co   et   du  Ni,  S.  G10. 

—  Prépar.  du  Co  malU'able,  «.  867. 

COBALTOCTANURE  DE  POTASSUTU.  Pré- 

par.  et  propr.  Diirivéa.  4, 
CoLLiDiNE  du  goudron  d'os  :  rach.  de 
M.  Hhh»rd,  S,  488. 

COLLOTURINE.    PrOp.  «,  £i3. 

CoL'tRAKTES  iMal.)  produites 
l'action  du  trichlorure  de  beai^orte 
•ur  les  phéools  et  les  aminae 
mat.  lorliaires  (recb.  de  Dabâ 
v«H  OMlacUe.CTIX  —  M»i.colar. 
dos  vins  du  Rouanlk»,  %  103.  — 


du  Zn, 
CuHlHrou 


Ctmbt» 

Srntli. 
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dîchloracôliqiie,  1,  13i.  —  Partage 

d'uno  base  alcaline  entre  les  ackles 
CyH  et  borique,  CyH  et  phénique^ 
f ,  àSl.  —  Sensibilité  de  quelques 
réactions  de  Cyli,  3,  372. 

C  Y  A  N  O  r.  A  B  »  I  M  I  D  O  -  AMIDOBENZOÏQUE 

(Acide^  Prépar.  Prop.  %  457. 
Cyanogkne.  Son  action  sur  Talbumine, 

1,  283.  —  Action  de  UCl  en  prés. 

de  l'alcool,  «,    195.  -^  Chaleur  de 

format,   du  Cy,  «,    8^.  —  Action 

sor  les    acides  amidobenzoique   et 

anthranilique,  9,  457. 
Ctanon  :   nouv.   mal.   explosive,    f , 

4-6, 
Cyanures  d'acides  organiques  :  rech. 

de  M.  Chilien  y  f ,  446. 

—   DE      PARA-IODOBENZTLE,    1,571. 

Cyaphê.mne.  Prépar.   Propr.  1,   135. 
Cyclamine.  Dédoublement  en  glucose 

et  en  mannile,  •,  417. 
Cymène.   Sur  le  cymène  proven.   de 

ralcool  cuminique,*,62.  —  Oxydât. 

des    produits    mooosubstitués    du 

cymène,  ^,  233. 
Cnibi^fE-st'LFUREUx   (.\cide).    Prépar. 

Sels  de  Ba,  Ne.  S,  65. 
Gymol.  Combinaisons  avec  Al*Cl«  et 

Al«Br6,  -t,  487. 

C\'NANCHINE.   1t,   108. 

Cynanchockrine.  Prop.  Î8,  107. 

CYNAIfCHOL,  *,    107. 


DÊciPiUM.  Rech.  de  M.  DeMonimne^ 
«,  178. 

Densités.  Détermin.  de  la  dans,  du 
chlorure  de  méthyle  liquide,  1,  11. 
—  Dens.  des  éthers  méûiytiques  d'a- 
cides à  3  et  à  4  atcmes  de  carbone* 
«,  634. 

Dbnsitês  db  TAPmrik.  Dw  vap.  de  TlCl 
et  de  PbCl»,  «.  131.  —  Détermin. 
éêd  dens.  vap  :  méthodes  de  M.  A. 
Vl^.  HofiOMnay  %  28S.  —  Déiermin. 
des  dens.  vap.  à  de  bavAe»  tempér  : 
procédé  de  Victor  Mew^  «»  285; 
modifie,  de  ce  précédé,  %  288.  — 
Dens.  vap.  des  subst.  qui  attaquent 
Hg  :  rech.  de  M.  PUundJT,  S,  2S0. 
->  Limites  de  l'emploi  du  vidé  ba- 
pom.  dans  la  détenu,  des  dens.  vap  : 
rsch.  de  M.  Brmàl,  %^  291.  —  Dms. 
vap.  dusulfUred'aiaBMiiuai(Saie<), 
«,  SM.  —  Dans.  v«^  de  AiHH 
{liammaBD)^  %  396. 


Déplacements  rkciproques  cuire  les 
acides  faibles,  f ,  230.  —  de  O  et 
des  éléments  halogènes,  1,  â54.  — 
Déplacements  réciproques  entre  O, 
S  et  les  éléments  halogènes  combi- 
nés avec  H,  1 ,  309.  —  Déplacements 
réciproques   des   éléments,  1t,  619. 

DÉSOXYBENZOÏ.NE-CARBONIQUS    (Acide). 

Action  de  AzH^  :  format,  de  l'anhy- 
drii^e  glycolimidique  de  l'acide  imi> 
dodésoxybenioïne- carbonique,  2, 
249. 
DÉsoxYiMiDO-isATiNE.  RéducUon  par 
ramalgamc  de  sodium,   S.  85. 

DlACÉTO-ALPHAUOMOPROTOCATÉCHlQUK. 

(.\cide).  Prépar.  Propr.  f,  8-4. 
D1ACÉTOD10XYDIPHÉNYLMÉTUA.NE  f    %  y 

258. 

DiACKTYLANTHRARUFINE  OU  diacétyldi-^ 

oxyanthraquinone,  !B,  338. 

DlACKTYLCAFÉliiUE  (Acidc),    1,    83. 

DiacêtyldioxyanthracÎlNe»    9^  S38v 

DlACKTYLDIOXYANTHRAQUlNONB         (   OU 

diacélylanthraruOne),  t^  338. 

DlACÉTYLDlOXYNAPHTOQUlNONE»  /8,  92. 
DlACÉTYLHYDROTHYMOQUlNONB,    2,    37. 

DiACÉTYLRÉsoRciNE.  AetioQ  dtt  Br.,  tl^ 

40. 
DiALLYLE.   Prod.    d'oxydaL    1,  72. 
DiALLYLisopROPYLCARBiNOi^  Synth,  st 

propr.  1,  199.» 

DiAMIDO  -  ANTHRAQUINONE  ,      2,      Ç56. 

Modilic.  a.  9,  6(iO. 

DlAMiaO- ANTHRAQUINO.NE-MONOSULTO- 

NIQUE  (Acide)^  !B,  661. 

DiAMIDOBENZOPHÊNONE,      1,       370.      — 

Form.  par  réduct.  de  dinitrobenao- 
phénone  par  Sn   et  HCL  Chlorhy- 
drate, 9^  250. 
DiAMiDODipiiÊNiQUE  (Acîde),  S.  243. 

DlAMIDODIPHÉNYLAMlNE,    2,    69. 
DlAMIDODlPHKNYLS      (â)  »       S,     226.      — 

Prépar.    sulfate,  chlorhydrate,  dér» 
diacétylé,  S,  533. 
DiAMiDO-iSATiNE,  <!,  38.  «—Sulfate,  % 
83.  Chromale.  Héduci.   par  ramai- 
game  de  Na,  9,  84. 

DiAMYLRENZINE.    Syuth.   ^    12. 

DiAMTLÎ^NE.    Chai,    de   formai,    dans 

l'état  gazeux,  S,  38& 
DiASTASE.  Aelion  sur  TsMidon  et  sur 

le  glycogène,  1»105. 

DlAZOBENZOLABlIDONAPHTOL,     t,      541. 

DiAzoÉTH'jxANE.   PrépoT.    Proor.    S« 

514. 
DiAzoïQUES  (Corps).  Décoropos.  parle 

sulfhydrate  d'éthyle,  %  613. 
DiBBifziMiDo-rMiDE.  Prépar.  Propr.  f , 

136. 

DlBBNZIHIDOXTDK,   f ,  429. 

DiBENBonssonciNB.  Prepi.  Dibenaonts, 
diacétate,  %.  5â6. 

DtBBNZOXLMOXTAXXBBACBaB,    %,  387. 


il 


jjlbur  des  uatiei 


1.* 


DlBINZorLDtaiYDIPHÉNTLMÉTKlNS,  C, 


THïLB,  «.  311. 
DJBENZYLIDKNI-PiinAPIlKNYLÊNE 

MINE.  [Vpar.  Propr.  1,  34. 


AiH»  «quouse.  «,  40G. 
DiBROHACHYLigi,'s     |Ac1de).    Format, 
sele  d^Ba.  Ag.  S,  204. 


ItTHYLHYDnOQUIHONE.         4, 

LBkBOHciNB.    Prép«r. 


DiDRouor 

DiDROMOF 

(Acide).  «.  li. 


«  IK,  1.  r<09. 
DiBnoHOPrnouucruue  (Acide),  C.  !03. 

DlDROllOBTIIOkMaiDINE.      PplïpBr.    DéT, 

Mlins  :  chlortivdnto,  sulTate.  oxa- 
lalo.  S,  Ï34. 

DlBBOMOSYNANTHRÉNI,  t,   471. 

DisaouiiBE  q'iiexoyùnk.  Prépar.  1, 
&M. 

1,  473. 


1.  Modinc  para,  ortho, 


DlCHLOBAIOPllÉNOL. 

Rccharcbas    de 

M.  ///r.srA,  «.  444. 

DlClILOBHYDBINE.     A 

lion  du  Dr:  for- 

mat.    do    l'acutoii 

1,  530. 

DlCIlLOnOBROHKYIIAN 

E-o,  «,  187. 

-.nc-a,  S,  188. 

NE-«.    t,     187. 

LÊNE-S.      «.     !88. 

liar.  1.  &i;6. 

DlClILOMOWBÉTHYLM 

soRciNE.  Prépar. 

Propr.  l.bOS. 

D[CIIU>ROn[N[TBAML 

NE,  S,  4!7. 

D.CllL.inOmMTBOIIIPI[ÊNYLUBÊE  ,          », 

DlCIlLORDHKTHYLAUlXE,    S.    5|3. 
DlCULORUSALICYLlUtlE     lAcidcl    ScU  ÔK 

Ba.    K,  Na,Pb.  Klliers  mùl]iylii]uo, 
éihylique,  isobutylique.    AmiJc,  S, 

niCHLOnOTBinBOKÉTHANE-O,  S,  (87. 
DlCHLOKUHE  DE  CAMPHRE,  S,  317. 
DlCBÉSVLP.tRABANlQUB     (AcIdc).     Oïï- 

daUoa  parMoÛ^K,  <,  bÈO. 
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denburg,  1 ,  SS8;  rech.  de  MM.  Emile 
et  Otto  Fischer,  «,  445.  —  Mat.  co- 
lor.  dér.  de  la  dimétbylaniline  par 
l'action  du  chlorhydrale  de  Dilro- 
sodimélbylaniline,  9,  483. 

DiMKTHYLBARBiTURiQUB  (Acîde).  Syn- 
thèse, «,  G39. 

DmÉTHYLCAPÉiQUE  (Acide).  Prépar.  1, 
81. 

DiuRTHYLDiACÉTONAMiNE.  Prépar.  et 
dt^r.  salins  :  chlorhydrate,  azotate, 
suifale,  oxalale  acide,  chloraurate, 
chloroplatinate,  S,  5â0. 

Dm  ÉTHYLHYDROQUiNONE.  Dérivps  chlo- 
rés,  bromes  et  nitrés,  1,  560. 

DlMÈTHYLHYDROTHYMOQUINONE.       PfÔ- 

par.  «,37. 

DlMÉTHYLMCTATOLUIDINE.    Prépar.    1, 

123. 

DlMÉTHYLNAPHTY  LAMINE. Prépar.PrOp. 

1,  87.  —  Rech.  de  MM.  Monnet, 
Revordin  et  Noelting,  S,  552. 

DlMKTHYLORTHOTOLUIDINE.    Prépar.   1, 

121. 

DlMKTHYLPAnAPHÉNYLÎ^NE     -    DIAMINE. 

Format.  2.  501. 

DlMÉTHYLPARATOLUIDINE.     Prépar.     1, 

125. 

DiMÉTHYLPYROGALLOL.  Matière  color. 
obtenue  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  et  de  C'Cle,  «,  80. 

DiMÉTHYLRÉsoRciNE.  Dér.  chlorés  et 
nitrés.  f ,  5G8.  -  Procédé  4e  pu- 
riUcat.,  «,  113. 

DiMÉTHYLSUCciNiQUE  (.\cide),  f ,  510. 

DiMÉTHYLTOLUiDixE.  Pynlh.  par  l'ac- 
tion de  CH^Cl  sur  la  dimethylani- 
line  en  prés,  de  Al»Cl6,  f ,  194. 

DiMÉTiiYLURiQUE  (Acidc).  Prépar. 
Propr.  sels  de  K,  Na,  Ba,  1,  448. 

DiNAPHTYLAMiNE.  Prépar.  Propr.  I, 
85. 

DlNAPHTYLD'HYDROQUINONE    (OU    dina- 

phtyldiquinol  ),  S,  345. 

DlNAPHTYLDlQUlNHYDRONB.         Prépar. 

«,  344. 

DlNAPHTYLDIQUINONE,  «,  345. 

DiNAPHTYLPHosPHiNiQUB  (Acidc).  Pré- 
par. «,  87. 

DiNiTRANisoLS  Y»  ^>  S*  Action  de 
AzH-,  «.  442. 

DiNiTROBENzopHÉNONE.  Sa  réducU  on 
diamidobenzophénone  par  Sn  et 
HCI,  «,  250. 

DiNiTRODROMOBENziNB.  Action  de  la 
soude  caustique,  S,  25. 

DlNITROBROMODIPHÉNYLABlINE     (OU    di- 

nilrophérylbromaniline  ).  Prépar. 
Prop.  f ,  3G8. 
DiNiTRocHLOROBENziNE  a.  Action  sur 
les  urées,  les  combin.  azoïques,  les 
carbures  aromat.  et  Tamalgame  de 
sodium,  1,  368.  —  Action  sur  l'éthy- 


lamine,  la  paraloluidine,  la  meta- 
phénylënediamine,  la  naphtylamine, 
«,  24. 

DlNITRODlÊTHYLHYDROQUINONE,   «,  36. 

DlNITRODIMÊTHYLHYDROQUINONE.  Pré- 
par. \ ,  567. 

DlNlTRODIllÉTHTLRLSORCINE.      Prépar. 

f  ,568. 
DiNiTRODioxTQUiNONE.      Fomiat.    s. 

538. 
DiNiTRODiPHÉNiQUB   (.Acidc).   Format. 

sel  de  Ba,  «,  242. 

DlMTRODIPHÉNYLAMINE.       Pfépar.      1, 

868. — ModiÛcations  para  et  ortho.f, 
466. 

DlNlTRODIPHÉNYLBENZINB,  «,  2?6. 
Dl.NITRODiPHÉNYLMÉTHANF,   f ,    870. 
DlNITROPARADIPROPYLBE^ZINE,  «,  423. 

DiNiTROPHÊNOLS.  Modiflcatious  Y,d,  S, 
sels  de  K.  Ba,  «,  441. 

DlNITROPUÉNYLBROMANILlNK    (oU  dinî- 

trobromodiphénylamine  ).  Prépar. 
Propr,  \ ,  368. 

DlNITROPHTALÊlNB     DU     CRÉSTLOL,    1t, 

543. 
DlOXÉTHYLDIPHÉNYLMÉTHANE,   «,  228. 

DioxYANTHRACÈNE.  Prépar.  9,  337. — 
Modifie,  a  (ou  chrysazol).  Prépar. 
Propr.  Dér.  diacélylé,  «,  598. 

DioxYANTHRAQuiNONE  nouvello  foa 
anlhraruflne)  dér.  de  l'acide  métoxy- 
benzoïque,  2, 100. 

DioxYBENziNES.  Leup  constilut.  «, 
34.  —   Ethers  sulfuriques,  «,  435. 

DioxYBENzoÏQUE  (Acide).  Constitut. 
«,  234. 

DioxYBEXzoPHÉNONE.  Sa  format,  par 
la  phtaiéine  du  phénol,  2,  45.  — 
Transform.  de  Taurine  en  dioxy- 
benzophénone,  «,  46.  —  Synth,  de 
Taurine  par  la  dioxybcnzophénone, 
«,  47.  —  Sa  format,  par  la  rosa- 
niline,  «,  73,  —  Format,  au  moyen 
de  la  diamidobenzophénone,  «,  250. 

DioxYDiNiTROQuiNONE.  Format, «, 538. 

DioxYDipHÉNYLAcÉTONE.  Prépar.  Prop. 
f .  370.  —  Dérivés  bcnzoylique,  acé- 
tique, diélhylique,  f,  371. 

DioxYDiPHÉNYLMKTHANE.  Prépar.  S, 
227.  —  Action  du  Br,  «,  228. 

DlOXYOISULFURE  DE  PARACRÉSYLE,    f , 

372. 
—   DE    PIIKNYLE.  '1,372. 
DiOXYMtTHYLDIPHÉ.NYLMtTHANE,        S  , 

227. 
DiOXYNAPHTALINE  -  AZODIBROMOSULF  - 

OXYLBENZINE,  9,    433. 

DioxYNAPHTOQuiNONE.  Prépar.  Propr, 
sels  de  Ba,  Pb,  Ag.  Dérivé  diacé- 
tylé,  «,  92. 

DiPUÉNATE  d'éthyle,  2,  242. 

DiPHKNiQUE  (Acide).  Oxydât.  «,  242. 

Diphênoldisulpurbux  (Acide).  Prépar. 
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—  téthachloiié.  Dérivés,  €,  79. 

—  THIO-UCIDÉS,  S,  214. 

ËTHÉRiFfCATioN.  Hole  des  acides  auxi- 
liaires dans  rélhériûc  1,  ^41.  — 
EUhéritlc.  à  basse  tempéniL  par 
HCi,  «,459. 

Ethoxacétate    d'éthyle.  Aclîen   du 

sodium,  S,  19i. 
Ethoxacétyléthoxacétate    d'éthy- 

L&,  S.  192. 

EtUVLACÉTO ACÉTATE   B*ÉTH1"XjE.      Ptc- 

par.  f,  51â. 
Ethylacétosuccixate   d'éthvlb  (ai, 

i.  511. 
Ethylaminc.    Forroatioa  :   rech.    de 

M.  Koûbier,  «.  63a 
Sthylbcnzisiiiumidb,  1,  1^. 
fiTHYLBENziNE.  FomiBt.par  l'acUoD  de 

l'éthylène  sur  la   benzine  en   prés. 

do  A1<CI6,    f ,    540,    —   Synlh.   ou 

moyen    de  l'élher  et  de  U  benzine, 

«.  617. 

Ethtlbenztlacétylacétatk  d'éthy- 
le, «,  r>7. 
ETHYLCAHHHfe^NE.    Prépar.  Propr.  *, 

91  /. 
ExHYLCARBOGUANIDIiNE.    Conslitui.,  1, 

409. 

Etiiylgédriret.  Prépap.  -i,  423. 

Ethvldiacétique  Acide I.  Sa  recher- 
che dans  l'urine,  S,  468. 

£THYLi:NE.  Aclion  de  0  et  de  AzO  au 
rouge  naissant,  f ,  482.  —  Aclion 
de  la  clial.  sur  un  mélange  de  CO* 
et  d'éthylênc.  4,482. 

ËTHYXF.NE-0ENZ0TLCARB0NIQUE7Acide> 

1,  821. 
Etrtlkxt-:  dibromé.  ConsUtut.  :  rech. 

de  M.  Demole^  S,  547. 
Ethylène-diéthylsulfonk,  s,  411. 
EthiiXÉnolactique  (Acide).  Existence 

douteuse,  f ,  4l7. 

ETHYLHOMOCINGHONIDIN'E.Prépar.ChlO- 

roplatinale,  2,  859. 

ETHYLNAPIITYLAIflNE,   *,  214. 

Ethyloxybutyramide.  Prépar.  «,  306. 
Ethyloxydutyriqub   (Acicfe  normal). 

Ether  mélhylique,  S,  S06. 
ëthyu>trrol.  Action  de  ClU   et  de 

er,  «,  409. 
Ethylsucgïnate  d'éthtue.  i,  511. 
Ethtlsucciniouk  (Acide  ^).   Prépar. 

Sels  de  Ba,  Ca,  Ag.  fither  étàyiique, 

1.511. 
Etrtlslxpats  de  BARTf».  Actioo  da 

sulfate   d'ammonium    en    prés,    de 

BaO,  «,  193. 
Ethtlsulfatbs.     Leni     décocnpesit. 

par  HCI,  «,  193. 
Gh-MTLTOLutms  BROKs.  I^vssIbnB.  par 

oxy^daL  en  acide  bro»opwitoluiyie, 

1B,  2S2. 
EuGCKOL.  Sa  eonstitut.  i,  84. 


EupflORBONB.  Kxtraci.  -i,  576, 
Eupittone.  *,  81. 

Exr.RênENTS.   Principes   volatils   d«s 
excrém.  humains,  «,  111. 


Fer.  Amalgame  de  fer,  1,  149.  — 
SéparaL  du  Fe  et  du  Ma,  H,  â64, 
604. 

Ferments.  Nouv.  ferment  Ûguré  de 
Turée,  1,  391.  —  Microbe  provo- 
quant la  fermentât,  sulfhydrique, 
«,  580:  S,  127.  —  FermenU  d« 
sang  putréfié,  f,  548.  —  Sur  le 
bacillus,  ferment  de  Turée,  S,  126. 

Fermentations.  Sur  la  ferméotat. 
succinique,  1,  101.  —  Fermeaiat. 
alcoolique  intracellulaire  des  végé- 
taux, 1,  138.  —  Fermentât,  alcoo- 
lique du  sucre  de  canne  par  les 
moisissures.  1,  139.  —  Modificat. 
chim.  éprouvées  par  la  levure  de 
bière  pendant  la  ferment,  du  sucre, 
f ,  289.  —  Microbe  provoquant  la 
fermentât,  sulfhydrique,  f,  530; 
2, 127.  —  Fermentai,  accompagnant 
l'extraction  du  jus  sucré  par  diffu- 
sion, 2,  611. 

Ferrioyanui»e  de  tétramkthylammo- 
NiUM.  Prépar.  Propr.*,  512. 

—  DE  tétrkthylammonium,  ft,  512. 

Ferrocyanhydriql'e  iAcidej.  Combin. 
avec  les  aminés,  t,  414. 

FeRROCYANURE  acide  de  DlMÊTiiYLA- 
NJLINE,   1,   414. 

Ferrocyanure  de  dimétryléthtl- 
phênylammonium,  1.  415. 

—  DE    TÉTRAMÉTMYLAMXONIUM,  f  ,4i5. 
~  ACIDE    DE   TRIÊTHYLAMINB,    f ,    414. 

Ferrocyanures  métalliques.  Loi 
relat.  aux  ferrocyanures,  1,  436. 

FÉRULiQUE  (Acide).  Prépar.  Propr. 
f ,  80. 

Fluoranthî-:ne.  Dér.  dibromé,  tri- 
nitré  et  quinonique,  9,  2^9.  — 
Oonstitut.  de  l'hydrocarbure,  S,  601. 

Fluoranthi-ime-quinone,  Prépar.  "•, 
230. 

Fluorènk.  Sa  rech.  en  prés,  de  phé- 
oanthrèoe  et  d'antfaracèno,  f ,  472. 

Fi^UORESCÉINE-CARDOXYLIQIIE   (Acido). 

Prépar.  Dér.  acétylé,  «,  72.  —  Ré- 
«iuetioa  par  raoBalgame  de  sodicm, 
«,  73. 
Fluorure  ob  boke.  Son  acikm  sor 
les  aldéàydes,  les  acétones  et  les 
carbonyles,  t,  503. 


401. 

—  DE    POTtSBIUH.S.    101 

-  DE    ZINU,  «.    402. 

Fonte,    Naluro    Je»    at 
dans  la  tonle.  S,  6G0. 
FonmATE  Di  vÊTHTLt.  Prépar.l,  MJ 
FoRutuuF.  (Acide). 


,  S,  13E 


TABLE   DES   MATIEi 


Glïcoo'; 


,   renrerméa 


cal.  «,  277! 

FORMIOUE  (Aldflliydel.  Action  prolon- 
gée de  l'acl'lo  chlorliydrique,  1 .  43i. 
—  Condensât,  sous  l'indiience  des 
eela  d«  polaase,  1,  43i.  —  Préper. 
S.  ISB. 

FuncuROi..  Sa  prés,  dons  l'scido  acâ- 
(ique   crielair 


Fusion.  Nouv.  méllioda  ds  délerm. 
des  points  de  fusion,  1.  155.  — 
Rapport  exislanl  enlro  le  poids 
Bloniiqiie  des  corps  solides,  l< — 
longueur  d'oscillelion  celorillqui 
leur  tempérai,  do  fusion,  «,  50. 


Gaboliniti.   Rcch.  da    MM.  Smilti, 

bulatuiitaioe  «t  Mari'gnae,  C,  179. 

Galactose  diir.  do  la  lacloso,  S,  310. 


de   fusil 


-  Sa  chai,  s 


,  1,  2*J. 


cir.  cl  sa 

Alliai 


Gn:< 


chai. 
.     ,  ^Bs  de 

gallium  et  d'aluminium.  S,  311». 
Az  nitheux  produits  par  AzO^H  el 
l'nmidon  «t  gai  «gisaani  dans  lea 
chambrea  de  plomb,  <,  132. 

Propr.    phya.    et    chai, 


.  4W.  —  sur  la  rech.  du 
glucinium,  9,  365. 

ULUcoutTRt    (ou  pi-'^e-rnoOl),  S,  3S0. 

Glucose.  Son  dosage  par  une  nouv. 
liqueurcuivrinuecarbonaléc.  1,  'Ji, 
—  Rech.  de  M.  Jlesse,  I,  527.  - 
Nouv,  inétbode  de  dosage  tHmji^r], 
S,  374.  —  Conslilul.  du  glucose 
Inactif  dea  sucres  bruis  de  canne 
et  desmélassas:  recli.  -itti. Gayon. 
%,  416.  —  Glucose  résultant  du  dé- 
doublement de  la  Cfclamine.  S,  417. 

Glucosideb.  Sur  le  glucoaide  de  la 
graine  de  Perse,  la  laolbo-rbam- 
nioe.  S,  31Q. 


de  KH 

GouDRor 
chai.  I 


d'addil 


décomi 
hcxabr 


TABLE  DES   MATIERES. 
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HBxÉTHYLnKNziNE.  Syoth.  1,  464. 

HEXOYLkNE.  Prepar.  f ,  552.  —  Pro- 
duits d*oxydai.  et  constitution  de 
Thexoylène,  1,  553. 

Hexylène.  Ppod.  d'oxydat.  de  l'hexy- 
lène  de  la  mannite,  f  ,445. 

—  MONOBROMÉ.  Produîts  d'oxydat.  S, 
160. 

Hippurique  (Acide).  Format,  dans  le 
rein,  t,  547.  —  Dosage  de  l'acide 
hippurique,  S,  475.  —  Prés,  de  cet 
acide  dans  l'urine  du  chien,  S,  475. 

HoMOGiNCHONiDiNE   iHcsse)^  9,    356. 

—  Hech.  de  MM.  Claus  ei  Duchler, 

X,  oOo* 
HOMOGOUMARINB,    f ,   430. 

HoPÉiTB  OU  phosphate  do  zinc  natu- 
rel. Sa  reproduct.  artiflc.  S,  114. 

Huiles  volatiles.  Relations  entre  les 
produits  qu'elles  renrerment,  1,  88. 

HydantoÏnes  aromatiqu£s.  Rech.  do 
M.  Schwchel,  «,  200. 

Hydracides.  Leur  décompos.  par  les 
métaux,  t,  80:2. 

Hydranthracène  -  monosulfureux 
(Acidet.  Sels  do  Ba,  Ca,  Ag,  2,  601. 

Hydrates  de  carbone.  Leur  déshy- 
drat  :  format,  des  catéchines  et  des 
tannins,  f ,  580. 

Hydrate  de  dimercurammonium  ou 
base  de  Millon.  Rech.  de  M.  Gen- 
res bei  m,  2,  179.  —  Action  de  la 
base  de  Millon  sur  les  sels,  S,  180. 

—  FERRIQUE.  Impuretés  salines  rete- 
nues par  Thydrate  ferrique,  1,393. 

—     DE     TRIMÉTHYLNAPHTYIJIMMONIUM. 

Prépar.  f,  87. 

Hydrazobenzide.  Dér.  diacétylé,  2, 
bSi. 

Hydrazobenzoldisulfoxique  (Acidei. 
Prépar.  «,  27.  Sels  de  K,  Ba,  Pb, 
«,  &. 

Hydrazobenzolmonosulfonique  (Aci- 
de). Format.  Sels  de  K,  Ba,  Pb. 
Chlorure.  «,  28. 

HydrazoÏques  (Combin.),  2,  531. 

Hydrazouétatoluol,  tSS,  261. 

Hydrazotoluidine.  Prépar.  Propr. 
«,77. 

Hydrazoxybenzide,  8,  532. 

Hydréthylcédriret.  Prépar.  Propr. 
1,  424. 

Hydrorenzoixe.     Action    de    SO*H 
étendu,  2,  29. 

Hydrocarbures.  Carbure  C«H»*  dér. 
de  l'acide  cantharique,  1,  2.  — 
Carbures  G«IIi«  et  C"H'o  dér.  de 
rallyldiméthylcarbinol,  1,72.  —  Re- 
lat.  entre  les  points  d'ébull.  des 
hydrocarb.  saturés  de  struct.  norm. 
et  leurs  poids  moléculaires,  1 ,  492. 

—  Nouv.  méthode  synthétique  pour 
la  format,    des  carbures  d'hydro- 


gène, «.  301.  —  Synth,  des  sulfones 
aromat.  par  les  hydrocarbures  et 
tes  chlorures  des  acides  sulfones  en 
prés,  de  A1«C1«.  «,  819.  ^  Producl. 
d'hydrocarb.  liquides  et  gazeux 
par  l'action  de  H*0  sur  un  alliage 
carburé  de  Fe  et  de  Mn,  «,  405.  — 
Action  de  AzOCl  sur  les  hydrocarb. 
non  saturés,  S,  407.  —  Cantharène. 
hydrocarb.  dér.  de  l'acide  cantha- 
rique, S,  463.  —  Garbure  d'hydro- 
gène dér.  du  phénylglycol,  S,  567, 
569.  —  Campholène  et  campho-ter- 
pène,  dérivés  de  l'acide  camphori- 
que,  S,  5fô.  —  Constitut.  du  Auor- 
anthène,  S,  601. 

HyDROCÉRULIGNONE     POTASSIQUE,     S , 

228. 

Hydrocinchonine  de  MM.  Caventou 
et  U7y/i?jicinchotinede  M,Skraup\ 
«,  356. 

Hydrodimêthtlcaféique  (Acidet.  Pré- 
par. Propr.  1,  82. 

Hydroférulique     (Acide).      Prépar 
Propr.  1,  81. 

Hydro-isoférulique  (.\cide).  Prépar.. 
Propr.  1,  as. 

Hydrogène.  Influence  de  l'hydrogène 
occlus  par  le  cuivre,  1,  22.  —  l'.hal. 
atomique  de  H  dans  son  alliage 
avec  Pd,  1,  197.  —  Dosage  simul- 
tané de  H,  du  C  et  do  Az  dans  les 
mat.  or^an.  !B,  608. 

—  ARSÉNIÉ.  Format,  thermique,  8, 
296. 

—  PHOSPHORE.  Combin.  avec  Cu*Cl*, 
1,  2,  145.  —  Format,  thermique, 
«.  296.  —  Chlorhydrate  de  PH», 
*,  488.  —  Chai,  de  format,  du  brom- 
hydrate  et  de  l'iodhydrate  de  PH^ 
S,  484. 

—  siLiciÉ.    Format,    thermique,    2 
116. 

—  sulfuré.  Son  emploi  par  voie  sè- 
che dans  les  analyses,  <.  161.  — 
Sa  prépar.  pour  les  analyses  mé- 
dico-légales, S,  505.  —  Action  de 
II'S  sur  les  solut.  alcalines  d'alu- 
mine, 9,  508. 

Hydrophtaudb,  5&,  594. 
Hydropolyporique   ^Acide).    Sels   de 

Na,  Ba,  Mn,  Cu,  Co,  Ag,  Pb.  Ethers 

méthylique    et    éthylique,    9,    850. 

Dér.  nilré,  9,  351. 
Hydroquinone.  Phtaléine  de  Ihydro- 

quinone.    Prépar.    Propr.    1,   424. 

—  Diacétylphtaléine.  Dérivés  bro- 
mes. Pentabromophtaléine,  1,  425. 

—  Phtallne  de  l'hydroquinone.  Dia- 
cétylphtaline,  1,  425.  —  Sur  quel- 
ques dér.  de  l'hydroquinone,  S,  527. 

Hydrotrymoquinone.  Dér.  diacétylé 
et  diméthylé,  9,  87. 
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TàBLK  DU  1UTOU 


UtrKqna.  «.  M. 


r  uni  im.  <- 

iNok.  ée  M.  it^efeaitr  ilejw.  «,«75. 

td*  jri>a>v»/f«i^  a,  n». 

Omouorn*    »'j«iir.    __ 

del'*o- 

Bels 


nculre  cl  acide,  9,  iS&. 

—  DE  MitTin.  S«ia  OMtn 
C,  135. 

->  DC  cuLciiw.  Sala  BaotM 
S.  IK. 

—  DK   P0T19SIIIM.   S,   )3G. 

—  uaooiaoniquK,  S,  M. 

—  DB  SODIUM.   Set*  «oida  < 

a,  ts4. 

HTFOPHOHPHiTEi.  L«nr  rile  phgrairto* 

Sutat,  *.  Ma, 
HïporHospKORiguG    rAcMe}.    Prépar. 

Sais  de  Ni,  K.  L1,  An,  B»,  Oa,  C, 

m. 

HTMBiiLFm  cuiTREtix.  gst*  doiiblM 

qu'il  ramie,  S.  40U. 
HtFOSAtcnnNC.    Sa    format,    dans    la 

feriuGiit.  pancrêMiqaB  À*  Il 

«I    dan«    la    putrétact.    dm 

tlbnmiDoklas,  S,  476. 


576. 


,.  Ppopr.  «,  .14S. 


IHIDE     ÉTIfVlJDÉNIOUE.     Coi 

AaO>Ag.  4,  IK. 
Itrnioo.  Bynlh.  du  bien  d'tadtgo,  1, 
475.  —  Poids  molAeul.  de  l'indigo, 
U,  83.  —  Sfiilh.  ds  l'indiRo  par  ta 
réduct.   du    chlorure   d'isalioe.  S, 

&gi. 

InsiooruRpuBiHK.  Formai.  Beoh.  dt 
M.  Ilmyer,  S,  BUI. 

iKoniH.  Sa  tiiparM.  du  ^Uhiia,  fl ,  50. 

iNOfiTK  musculaire.  So>  iJentilé  ■•ec 
les  JnoElles  vi'gplale».  «,  138. 

Inuline.  Ideotili^  des  JnuliuM  da  drr. 
ppovenance*,  •,  417. 

Iode.  Dosiffe  ■pmr  le  «ulfecyanate 
id'«rtunoDmn.  I,  M.  —  Ëéparal.  et 
iloiaga  du  cbloro,  du  brotna  el  de 
rtode,  i.SDI  —  lodoiBi-irie  baa*e 
rar  l'emploi  ilo  lia.  litrée*  ■aliéra- 
blGS  :  procédé  Ailêry,  S,  S78. 


TKMLR  mus  «AT1£ME6. 
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de  Ba,  Oi,  Ag,"^  titt.  ^  "CmmS- 
tut.  de  r«dde,'V,  «tt. 
Jmwtlcitb.    Sen   idonlM    «mc    li 
rhamnodalclle,  %,  <>4I. 

ISOFÊRDUQUB  (AoMe).  FftfifMT.  *PMipr. 

«,  83. 
i«««EPTTLiQUB    (Aeiée).  ft^par.    j^ar 

l'iodure  d'hexyle-^,  %  ISC 
laomnmoBCNzomB.  Adiew  da  4%c3de 

svlfùrtqne  étenda,  1B,  â9. 
Iso-iNDOL.    Elude  cri^atto0i«piH^e. 

Potycbroïsme,  1B,  468. 
IsoHÉRiK.  Svr  r-iaoniérie  'des 

lèDes,  1,  4<X). 
I«opfiorrLGLYCoGOLLs  «a  «oidranii»- 

isobutylfbrmi^e.  'S,  498. 
IsoKrcoHTxiQUB  "^Aoîdel.  -Prépac  «a 

moyen  du  carvacrol,  S,  64.  ~  Bels 

de  Ba,  Ca,  K,  18,  •06. 


LaCTATE    de    TRIPWgai ÉTHOTJIPÈtlK,  4. 

8»;«,i45. 
—  DE  TRicRLORÉTiiTLiéèNS.  <M6aar. 

<i,  554. 
Lactose.  Sur  les  doux  glocons  qui 

•B  dérivent,  %  ^0. 
Lait.      Nouv.      procédé      d«n)^e 

(Adam),  Réclam,  do  M.  àâmpfAmnd, 

S,  tli.  —  Noav.  proeédé  d^'aMilssi 

{Lebmann),  S,  375. 
Lait  de  l'arbre  de  jla  vacu  (farosi- 

mum  galactodendrom).  Gbuumhl.  48, 

479. 
Lanthane.    Chlorostannate    de   lan- 

tbane,  f ,  196.    —    Divers   sels  de 

lanthane,  t,   316.  —  Difruaton  du 

La  :  rech.  de  M.  Cossa,  !8,  i95. 
LspiDiNB.  Action  du  Na,  f ,  474. 
Levure    de    bière.    ModiOc.    chim. 

fu'elle  éprouve  pendant  la  fermentaL 
u  sucre,  f ,  289.  —  Composit. 
chim.  :  principes  soi.  dans  J'alcool, 
!8,  469;  principes  sol.  dans  Téther, 
S,  470;  invertine  et  nucléine,  18, 
470;  mucilage,  t8,  471;  cellulose  et 
prod.  de  l'altérât,  lente  de  la  levure, 
S,  472. 

LrTHiuif.  Sa  prés,  dans  ies  ternes  et 
les  eaux  therm.  de  la  solfatare  de 
Pouzzoles.  18,  295. 

Loturidtne.  Propr.  Dér.  salins,  %, 
353. 

LoTURiNE.  Exlract.  Propr.  !8,  852.  — 
Dér.  salins  :  chlorh^'drate,  chloro- 
platinatc,  chloronxrctirale,  iodhy- 
drale,  iodomcrcurate,  saïfecyaiMite, 
asotate,  acétate,  «hromata,  piorale, 
tannât e,   phosphotuagatiii»  %  883. 


S 


Lucurv  :  variété  da  mélMrtaffîa  mm 
couperose  varte,  %  2. 

Rech.  de  M.  Vortmana, 


les  combin.  magnésiquaB,  f, 
MACwiimui»  k>Miibhi.)  PraMr. 

série  de  combin.  magnét.  ae'laAiiiB. 

génac  ITFe^O»,  «,  «81. 
Malique   (Acide)    dérivé    de    L'aside 

fwMriqae.  Sels  daCa,  Pb,  A^  8ia, 

Ba,  Am,  1 ,  4t9. 
H^ujÉfimTE  «^-snlfate 

%âi«té),«,i. 
M ALomQOB  ^Ackte).  f^péfar.  i, 
Mai.09ct£O1ieb  ^  mdàt^xmdbitmiqm^ 

da  «ynMi.iot  ses  prâMsipMML  diams* 

€,f48. 
MANGANlmc.  AmalfiTf I   ée    Mn,  €, 

149. —Séparai.  ^  Fe  et  da  MbA 

«nouv.    moda  de  dosag«^  Ma,  18, 

364.  —  Dosage   volumétr.    du  Mn, 

S,  603.  —  Sèpanit.   direole   du  «b 

et  de  Fa,  18,  é04. 
MATiGANrrE  DB^oTAsanm.M  n4KliiO«>, 

formé  par  la  décomyai.  da  Ma  MO^ 

dans  las  «rydiC  It,  6É8. 
MÊLAMiNE.  Sa  format,  au  laaipau  de 

la  ^oanidiBB,  € ,  4A7.  Naavaaa  aaW 

fate  demélamiae,  t^  408. 
MÉLiLOTiQUE  (Acide),  -d^  486. 
MÉufLo-TOL.  Esttraet.  Pn^n*.  -f ,  458. 
]iÊi.T89iQU«  (Aeidel,  S,  ^t6.  •—  Son 

influence  sur  la   solubil.  du|)étrDle 

dan«  le  savon,  S,  ^88. 
IIenthbne.  Polymère  :  4e  •di&entiidBa, 

4,  530. 
Mercaptan  PHBifTUQUE.   FomiaL  tf , 

464. 
Mercure.   Dosage    par  le    sutfooya- 

nale  d'ammonium,  f ,  9S.  —  Actioa 

de   son*  sur  les  sels  haloïdes  de 

Hg;    action    des     hydracides    sur 

SO*Hg,    «,  297.   —    Rech.  dn   Hg 

dans    les  mat.    animales,  S,  36^ 

868.  —  Rech.  du   Hg  dans  rniiae, 

«,869. 
MnacuinAUNE.    Son  identité  avec  .la 

méthylamine,  S,  t^7. 
MêsnrrLCNB.  {>ér.  chlorés  et  bromes, 

1,241. 

MÉTABENZODIOXYANTHRAQUrNONB,      18y 

^6.  »  Actiande  raahydride  aeéltqaa. 


MBTA<»u>iioni£Nes.. 

MÉTAmcmjOiioifmioi 

de  KHS,  S,  426. 


Prepar.  #,  êSXK 
BINE.     Action 


AULE   DES   UATIKII 
HiLiNia.  Pré-   MiTAiTL 


AiB. 


MKTAnifiiÉNVLCAfiiioniQUE  (Acide).  S. 

SïC. 
MÉTAiiosn)PAHOiraRMioiQue(Aldi;hïdol 

1,  «7. 

HÉTAHOll0PATiaiTBETJIOÏaUE(Aeiil»),fl, 

MÉTAHOMosALicïLioui  (AcMb),  *,  <Ï8; 

«,  f.71>. 
MKTAHoiiosALicTLrQVE   (Aldrbyda),  4, 

MÙTAUiDOPHÉNOL.  Pri'psr.  Transronn. 

en  i^aorcitie,  C,  4tO. 
HÊTAsirnANiioL.    Pn-par.   Propr.   C, 

440.   --  Action  dd    AnOtK   funianl, 

S,  41â.  —Action  de  Azil*,  S,  450. 
MKTANFTiiociNNAiiigui  |Adda).  Synih. 

SeldeAp.  Ethcr  pHijliquc,  B,  451. 

DE.  P^'pa^.  It<-du<;t.  C,  460. 

MÉT*MTH»|.A1.AVALtm,TOLUir.B.      Pté- 

par.    Urdiid.    par  Sn  cl    HCt,   C, 

MÉTANITROniKNÉTIIOL.  «,  140. 

Métamtmopiiknoi..  Prrpar.  Propr. 
Sels  de  K,  Ap,  «,  43ii.  -  Trans- 
form.  en  acide  alyphniqiia.  S,  440.  — 
Pri'par.  des  diiilraphcnols  y,  6,  ■■ 
«.  iiO. 

MËTAMTnoTOLukNi.  So  ppri.  dans  i 
iiiirolohiûne  commercial,  S,  IG.  - 
Modo  de  pr.;p»r.  «,  îflO. 

MÊTArilÈNYLÈNF-DIAUINE.     SoD  «mplt 

comme   roaclif    de   l'acide  ozoleui 
Nktaf 


TM, 


Icres  péruvien! , 
ITil.  —   Dfcoiiipoi.   des  hjdracides 
paries  maaiix,!,»». 

Metaiévilsvlkubbux  bboiik  (Acide 
a  ).  Pri'par.  S,  367.  Sels  do  Bu.  Na. 
Zn,  Un.  Cliluriire.  Compose  amid<'. 
«,  S08. 

MÉTAXYLtNiîsri.ro»iii  (Acides)  ou 
acides  mi'Iaxyli'ne-suirureiix  ;  Acide 
(I,  3.  4'.  l'onslitiil.  Sels  de  fia.Na, 
Zn,  Cil.  Cliloniro.  1,  S7S.  — Acide 
(i,  a.  3,1.  Sols  de  lia.  K,  Cii.  Chlo- 
ruro,  1.^76.  — Cunslilul. desacides 
mél"Xïl^'no■?lllron■■^^  ;  rech.  de  M,  J«- 
eobaen,  X.  57. 
MÉTAxiLËHOLs.  Modillc.  (1,  3, 4l.  Pro- 
pr. Conibin.  sodiqiic.  [).'t.  bromiîs 
et  suirocotijnRiiés  :  Sels  de  Ba,  Na. 
«,3711.-  .Modinc.  (1.2.3).Dpr.  Iri> 
brome,  1,380. 


Pb.  Ch 

MÉTAIOX' 

Prépar, 
rurn,  2t 

Ira  bran 
méthaa 


MSTIIOIT- 

583. 
Méthoxti 


Formol. 

l'éihylbi 

MÉTntLDt 


do  purel 
1,  29t;  ! 

MÉTHVLIQU 


;,v" 
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MÉTIITLMKT  AHOMOPAROXTBBNZOÏQUB 

•Acide).  Ether   mélhylique,  S,  581. 
Mlthylmétahomosalicyliqub  (Acide). 

Elher  mélhyliqae,  S,  58t . 
Mkthylmétatoluidine.  Prépar.  1, 122. 
MÉTHTLNAPHTYLAMiNB.    Prépar.  Dér. 

acétylé,  1 .  86. 

M  É  T  H  Y  LORTHOHOMOPAROXYBENZOÏQUB 

(Acide).  Ether  mélhylique,  S,  581 . 

MCTHYLORTHOIIOUOSALICYLIQUB     (Acî- 

de).  Ether  méthylique.  S,  581. 
MÊTHYLORTHOTOLUiDiNB.  Prépar.  Prop. 

Chloroplatinate.  Dér.  acétylé,  1 ,  120. 
Mkthyloxyanthraquinone.    Prépar. 

Dér.  brome,  ^,  5U. 
Méthyloxybutyrique  (Acide  normal). 

Prépar.  de  l'acide  et  de  tes   dér. 

salins,  f ,  515. 

MÊTHTLOXYI$>OPI1TALIQUE(ACÎde),S,60. 

Méthylparahomosalicylique  (Acide). 
Ether  méthylique,  S,  581. 

MÉTHYLPARAHOMOSALICYLIQUE     f  Aldé- 
hyde). Prépar.  Propr.  1,  Ai&. 

MÊTIIYLPARATOLUIDINE,    1,    125. 

MosANDRUM.  Rech.  de  Lawr.  Smith. 
«,  176. 

MuciNB.  Produits  de   sa  pulréfact., 
«,477. 

MucoBROMiQUE  (AcideU  Rech.  de 
MM.  Jackson  et  /////,  S,  203.  Sels 
de  Da,  Ag.  Ether  éthylique,  S,  203 
—  Action  de  PBr*  :  Tormat.  d'acide 
bromo-mucobromique,  *,  203.  — 
Action  de  Thydrale  do  baryum,  S, 
204. 


Naphtaline.  Dér.  chlorés  :  dichlo- 
rure,  tétrachlorure,  1,  331.  — For- 
mat, de  la  naphtaline,  1,  333. 

Naphtalique  (Acidci  (ou  oxynaphto- 
quinone).  Prépar.  9,  89. 

Naphtazari.ne,  2,  92. 

Napiitimidamide  {^)  Chlorhydrate,  S, 
842. 

Naphtimide  (^).  Dér.  éthylique,  iso* 
bulylique,  acélylé,  S,  342. 

Naphtoïque  (Acide*  ^i.  Dér.  imidés, 
«.  342. 

Naphtol-azosulfoxylnaphtalinbO). 
Prépar.  Propr.  «,  433. 

Naphtol-mktazosulfoxylbenzine  (at 
et  ^).  Sel  acide  de  lin,  S,  432. 

Naphtopicrique  lAcidc)  ou  trînilro- 
naphtol.  Prépar.  S,  340. 

Naphtoquinone  a  Dér.  %  89.  —  Pré- 
par. de  la  naphtoquinone  dibromée, 
S,  268.  —  Rech.  de  MM.  Monnet, 
Rcrerdin  et  Xoolting,  S,  552. 


Naphtylaminb  3.  .\ctioQ  du  chlorure 
de  méthyle,  t,  85. 

Naphtylaminb  chlorés.  Formai.  1t, 
88. 

Naphtylarsiniqub  (Acide).  Prépar. 
S,  88. 

Naphtylphosphoreux  (Acide).  Pré- 
par. S,  86. 

Natron.  Product.  artiflc.  1,  544. 

Nickel.  Amalgame  de  Ni,  1,  149.  — 
Ëxisl.  et  condit.  de  format,  de 
l'oxyde  Ni  sQ*.  «,  294.  —  Séparât, 
du  Zn  et  du  Ni,  «,  605.  —  Séparai, 
du  Ni  et  du  Co,  «,  610.  —  Prépar. 
du  Ni  malléable,  9,  667. 

NicoTiANiQUE  (Acide).  Prépar.  1,  39; 
2,  361.  Sels  de  Ag,  Ca,  K.  Chloro- 
platinate, chloraurate,  9,  361 .  — 
Ether  et  chlorure  nicotianique,  %, 
362. 

Nicotine.  Rech.  de  M.  Laiblin.  û, 
39;  «,  360.  —  Oxydai,  par  MnO^K, 
S,  361.  —  Distillai,  des  sels  de  ni- 
cotine avec  CaO,  9,  362. 

NicoTiQUB  (Acide).  Voy,  Acide  nico- 
tianique. 

Niobium.  Prépar.  Trichlorure,f ,  315. 

NiTRAMIDOBENZOÏQUE      iAcide      C) .      Sol 

de  Ba.  Réduct.  par  Sn  et  HCI, 
«,  447. 

Nitraniltque  (.\cide).  Prépar.  Propr. 
1,  188. 

NiTRÉs  (Composés).  Réduct.  et  do- 
sage du  groupe  AzO*.  1,  549.  — 
Réduction  des  compos.  organ.  ni- 
très  par  Sn  et  HCl,  «,  51. 

NiTRÉTHANB.  Nouv.  mode  de  Tonnai. 
1,  412. 

NiTRiLES.  Transform.  en  amides,  1, 
134.  — Prés,  des  nitriles  des  acides 
gras  dans  les  prod.  de  la  décom- 
pos.  pyrogénée  des  vinasâes  de  bet- 
teraves, i,  156. 

NlTRILODIACÉTONAMlNE,  1,  518. 
NiTRITE  DE  CUIVRE,   *,   510. 

NiTRo-ALiZARiNES  X  et  ^.  Dér.  acétyl. 
s,  663. 

NiTROBENZOÏQUES  (Acide^).  Points  de 
fusion  des  acides  et  de  leurs  mé- 
langes, S,  243.  —  Sur  les  acides 
niirobenzojques  colorés  en  jaune 
citron  :  rech.  de  M.  Fitliea.  Dér. 
salins  et  éthers  éihyliques,  9,  244» 

NiTROBROMOPHBNANTHRiSNB.       PrépET. 

«,  47^. 
NiTROBUTYLÈNB.     Prépar.     S,     130. 

Propr.  S,  151.  Réduct.  Actions  de 

l'eau,  de  la  soude,  du  Br,  de  HCl. 

Constitui.  S.  151 . 
NiTRocYMÈNB.   Analyse  du   prétendu 

nilrocymcne  fusible  à  124\  S,  64. 

NiTRODIBTHYLHYDROQUINONB.   PrépAT. 

«,527. 


•Ma 
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NiTRODipnÉNTLmt*oiM(iss.   Prtpar. 

Prapr.  «.4».  .  , 

ITwmooKiiÉs   (Acide»).   Der.  des  «eé- 

NiTHOoLTCÉRiNi.   Dosag«   de   VaMie 

^ell*  TaahtsoM,  S,  363, 
NiTROHÉsirrU NIQUES  (Acidei^.  Madi- 

Oc.,  r  at  a.  D«r.    liliDS    «l  tthar* 

élbsMqiMfl.  *r  2&1- 
KmuMiAVKTALioL'E   (Aoîde).    Pitp«r. 

6«U   de    K,  Ba,  Pb.  A«.  Cu,.S,  ». 
Hetko-  s  -  NkPHToouiaonB,     Priftz. 

Profir.  9.  3U. 
Nrnio-oBTHscBLonAlUMS;,  S,  SB. 

DiaiHB.  AcUoa  d*   Far 
BodiuiB,  a,.  76. 

--  M»«iu«.(Acl<to),».MÎ 

HvTiuiHrLAijQUB    (Ackl>|,  S>  jatfiar. 

par  oifdal.   du   lu    nitronaphlMinc 

au.iiisi«[i  da:  raaliyd#idachcaj)tii{ue, 

t,   BU.    —    Sot    l'âlbar  èUkjii^t 

noulr»  de  l'actda  nUmipUaliqDeF  C. 

93.  —  Format,  par  l'oxydai,  du  tri. 

«UronaBhtoL.  ^  SU. 
NiTHOPiPEiioNYLlQuit  (Acid»i .    Ptoor. 

Sels  da  K,  Cu,  Pb,  Ae,  S,  îlja. 
bbriiosAïuNKB.  araïaMiauM.  f.    '"'^ 
NivaD9iB[(J«nuiBBéa|daIaB«riaB 

1,864. 

Ntxânao -AcÉTONH.  Propi.  t,3Sâ. 
HmosocARBAzoL.  PrâpBr.  Pvapr. 


.QanM.  Gali 

S,  va. 

OUh)b>  (A 
d«  l'adidi 

lOwmw.  D> 


iagraBM, 


431. 


NiTnafl 


ILUW.     A«liDD    di 


•hle^drtu  BUT  la  diBUkslanitii 
rech.  da  M,  Oaoéoltah,  t^Via. 
JMUan.  de  la.  nitraaBdiiiiâUivlaatltB* 
sur  l'aBilina  ou  *m  dér.  mélhrlii  ; 
rralu.  da  H.  Paiiat.  S,  4S&. 

KmaBOBUfAMmi-i  tNNK.Prtpar.li,86. 

Nnaoao-KTBTLjucÊ'coiu.  ft,_3B6. 


384. 
,   PrépM-. 

E  W.  Prt- 


NlTROSOMÉTHTLACaTOKM,  4. 
NlTHOSaPHÊHI  LSI-TCOOakL  B. 

Psopr.  ft.  HU. 

NirBOBOPROPIONATE  [l'ÉTHÏL 

»*■-  *,  364. 

nernoeoNiapiDsioiiB  lAcida 

atc.  Prapr.  «,  Sfô. 
HaTBo-" i 


SaMe  Ba,  %£_._ 
Noir  d'anilink.  Recb.  de  H,  Nielaà 
•(67. 


lORKfTHJRIt 

da  Ca,  B 
Obtbo>^mj. 
OsTOO-AaM 
Q»>H»-a«o) 
Okioo-aio: 


OHM>aàM; 

(Aaide),: 
Obthodiah 


Ortoodich 

Propp,  9 

Obiwuhhu 

s,  sa. 

OETHO'K'n 

OKrMo-iTii 
Omuo-éts 


Outiiohohi: 

«ai;  s,  ! 

OBBBOaOlKI 

U7. 

ORTHOWni 

Ortuohtdi 
de),  4,  3 

ZOIQUE  ^ 

Oirraonm 
fUhrde) , 


OkTiia*tiii 

t.S7S. 
Obtkahioi 
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OmoTM.uiMMB.  OxjfUl.  par  KMnO^ 

S.âSl. 
Obthotolciqub  (Ackfo).   Fonuri.   % 

ses. 

Obthovintlanisol.   Peépar.    â,  473. 

OmOXTLKNB-HTDReSULPUlIBIIZ    (ACÎ- 

de),  1,  S79. 
OimiorfiAN»-suLruiimJx  (AcMef ,8,4). 

Sels  de  Ba»  Na,  Chlorure,  f,  378. 
Orthoxtléfiol  {i,  3,  4).  Sel  sodSque. 

Dér.  brome  et  sulfoconjogaé  :  seU 

4e  Ba,  Na.  Cu,  Zn,  «,  ft^. 
QaMiuM.    OxysulAircs  d'osmium,,  f , 

OUBAUUM.  2»   S. 

OurnEMER.  Format,  das  outremer»  or- 
grai^ueft.  Oulremer  d'éthylôv  etc.  f , 
f 61 .  —  Priorité  de  M.  GuUnei  comme 
ionrenieur  du  bleu  d*ouiremer,S»ii4. 

QxAUQUK  (Acide).  ActioB  sur  Iss  clilo» 
rates,  les  broniates  et  les  iodaAes, 
€„  299.  —  Son  oxydai,  par  l'oxyda 
de  cuivre  ammoniacal,  S,  277. 

OxfffDOL.  Sa  syatb.  1,  95. 

CKrr-ACÉTONES.  Synùi.  par  notre- 
dnct.  d*an  radical  d'aade  dans  les 
phénols,  S,  024. 

OXT-AXTHBAQmNONI-SULFONIQUSS  (Aci- 

des\  9,  659. 
OxY-AzoïQUE9  (Combiu.),  S,  531. 

OXTBBMZOATBS  D*AMU.INE,  â,  574. 
«-  DB  MÉTHYLAMISB,     ft,  574. 
—  BE       TBTRÉTBTLAMIIOlflUX,  1>  574. 
*»  DE  TflSBTHYLPHiNYUUIMONIVM.     f  , 
574. 

OxTBsifBOÏQUBs  (Acides)  îsomériqnes. 
Rech.  de  M.  Harry  Smith^  «,  457. 

—  Rech.  de  M.  KHpterber^,  1 ,  573. 

—  Solubil.  des  3  acides  dans  l'eau, 
12,  247.  —  Ethera  salftvi(|ue«  des 
acide»  oxy •  benzoïouea  (reeia*  de 
M.  B»ikmnnm\y  9,  437. 

OXTBENZOPHÉNONE.     MSi.    COlOT.    Ofo- 

fenue  par  l'action  du  pbéool  sur 
rsxybenzophénone,  9,  48. 

OxTCHLOirURE      D'ARSÉmPHÉNTLK,     1B, 

218. 

OSTAE  D*ARSÉDIPHÉXTLE,   9^  2f7. 

—  d'arsémomocrksyle  (of  tho  al  para), 
«,220. 

—  DE  ÇARBOME.  Sa  Mohatchc  en 
ci«pk>yafit   le   sang  oemme  réactif, 

—  BB  FER  MAGNÉTIQUE.  Deux  Tariétés 
allotropiques,  f ,  274. 

—  FBMUQUx.  Diasol.  de  FoxydeCer- 
rique  calciné,  9,  364. 

—  D'miDiuM.  Délerm.  de  sa  taasiaii 
de  dissociât,  à  divanaa  tamAér., 
«.204. 


—  DB  NIGKBL  Ni^*    *.  JXlst.   et  CMk* 

dit.  de  sa  format.  S,  29i. 

—  pLAToso-pLATiNiQUB.  Préparatâim 
Propr.  1,  500. 

—  DE    STANNODIPHÉNTLE,   S,   222. 
OXYDIIMIDO-DIAMIDO-ISATINE.    AzOtate. 

Dér.  nitrosé,  S,  84.    —   Prod.   de 
réduct.  %  85. 

OXYFERROCYANURE  DE  CUIVRE  AMMONIA- 

CAL.  Prépar.  Propr.  f ,  4^^. 

OxYoiiNE.  Photograplàîe  du  spectre  de 
Toxygène,  S,  623. 

OxYHBPTiQUB  (Acîde).  Format.  I,  518* 

OxY'isoBUTYLFORUJQaE  (Acide).  Pré- 
par. Ether  éthyiique,  «,  154.  •  Ac- 
tion de  la  chai,  sur  l'acide,  S»  154 

OxY-isopHTAUQUES  (Acîdcs  a  et  ^). 
Action  du  chloroforme  en  solut. 
alcaline,  f ,  828.  —  Nouv.  mode  de 
format,  de  l'acide  a-oxyrsophtaliqne 
(a-phénoldicarboniquei,  f ,  384.  — 
Rech.  de  M.  ScbaH,%  584. 

OxY-isovALÉRiQUE  (Acide).  Format. 
«,  190. 

OxTNAPBTOiuUB  -  Azasui.poBxi«sa]bairi 
(Acide  a).  S,  433. 

OxvNAPHTOQUiNONB  (OU  scide  napiita- 
li({ae>.  Prépar.  S,.  89. 

OxYNAPHT.Yl.SUl.VUBBUX-PARAaO0m(F  • 

oxYLBENZniB  (Asida  B).  Prépar* 
Sel  acide  de  Ba,  «,  «3* 
OxTNiTRaBmifzoÏQURS  (Aeidas).   Modi- 
fie, a,  T,  t.  Prépar.  Sels  de  Bir»  % 
417,  448. 

OrroRTifforirrALJQm  (Aefrda),  «;  994» 
OxYPARaTOLUiqjDB  (Aer<fo),  9^  S^ 
OtYpifTALiQTTB  (Acidv).  Rech«  de 
Bl.  Miffer  sur  rMde  oxyphtallque 
de  M.  Baeyer,  «,  93.  —  Transform. 
des  acides  exyloHriques  en  acides 
oxyphtaliques  :  rech.  de  M.  SektUl^ 

OxYPRQoniLBBifzoÎQVx  (Addc).  For- 
mat, par  oxydât,  de  Tacide  cumi^ 
nique,  #,  456.  —  Sels  de  Ba,  Ag, 
Ctt.  9,  hll.  —  Action  de  CIIT,  % 
578. 

OxYSULFURES  D*os«iUM.  Prépar.  Propr, 
â,  313. 

OxYTÉRm^HTAxmvB  (.^cids),  %,  584. 

OXYTÉTBACIU.ORUBE     DB     SUUrVRB    UB 

SÉLÉNIUM.  SeSO^CU,  «,  298. 

OxYTOLUiQHBS  (Acides^.  Pra^.  et  dér. 
salins,  t,  381.— Rech.de  MM.  Tie- 
mMMM  •«  StèaUwà,  %,  488.  —  For» 
mat.  par  Taction  de  CTCH  sur  les 
3  caéaf  kils  iaomér.  at  oxydât.,  eu 
acides  axyfàftaticpies  :  mclk.  de 
M.  Se  bail,  «,  578.  580. 

0Krrau7iœBSi  (Ab*ph;^daa)  dérives 
des  crésylols  isomériques  pat  L-ic- 
tion  du  cbloraflMtaar  4»  4Êk. 


TABLF.    DES 

du  (luorùne  en  pivs.  de  phrnan*  ! 
IhK'ne  et  il*anlhraci:iie,  t,  47i. 

i'KÉNAtE  s'ÉTiiTLE.  Dir.  azoïques,  S, 
644. 

PiiÉÛNYi.TniT;ï>iïoiqi;8  Acide),  V,  94. 

Phîmol.  Son  doMge  par  liqueurs  li- 
tiges. S.  en. 

i'Hi.NoLmoATiMiiMQUE? (Acides).  Rech. 
de  M.  Os',  «.  *Î9. 

l'SKNOLDISLLFltREi;!     l.Vcide).     .XCliOD 

du  Br,  1 ,  56â. 
Phénololl-co^ide.    Srnlhèïc,  C,  iHi. 

PUbltOLIItTASULFOXTLIIEIfZINE.l'rt'ptr. 

Sel  acide  de  K.  C,  430. 

PlIKNfLPARAIOSULFOITl.BIHIIÎtC.  l'r"^- 

par.  Propr.  ètla  de   K.  Be.  S.  420. 
Phésûlphtalkfne.  Formit.  au  moyen 

da  la  phlalnphpnone,  C,  ?)%.  —  Sa 

consliliil.  C,  iîM. 
PM^nvLAiirui)-ACkTiui.'B    |.\cide).  Pri'- 

par.  ChIorli]rdraU,  iiolale,  iDlfale, 

oialile,  phosphnle.  S,  tSi. 
pHkNVLARsi-imuE  (AciJel,»,  216. 

PllKSTt.nE>-70ATR    I.'KTII\LE,    «,  518. 

PiiÉRTLBEMoiguE    (  .\cide  ).    Pri'par. 

PrO|ir.   Sel^    do  Ba,    K,   .\g.  Eiher 

■'Ihyiiqut.  9.  au. 
Phenïloutïhatc  liE  BE-iiTLB  ou  ben- 

Ejlpropiouoie  <lo  bpiizyle,  S,  iOTi. 

Di bromure  S,  ^Ot!. 

pHKNVLIlIDROUOPnOPlONATE  d'kTIIILE, 

s.  f>ll. 

-    DE    MÉTHYLE.    «.  311. 

pK:tNïi.DiiiKTHVLAuyûNitju.  Cblorure 
di-uble  qu'il  foitne  avec  HbCI',  C, 
ai5.  Oxvclilonire,  «,  dti;. 

PlCKHTLÈ^E-DlAXISE      {?,      déftvÔe       du 

noir  d'aniline  S,  €8.  -  D<'riv#s  d« 
r«rthopli>nïU'ne-diBroiiiG  ■.  3>1. 

l'HKKÏL^THVLaULrONl,  A,  4ll. 

PniL!<  TI.GI.ÏCOCDI.I.E.  Aolion  de  l'eau 
de  brome  al  de  l'acide  aïoleux.   1, 

W9. 


MATIÈRES. 


718 


Put: 


,vcoL  et  tes  piiM'iolines,  S. 
ioM.  —  Uarb.  d'hydrogène  d<  r.  du 
piiiinilelycol:  rech,  de  MM.  Urfiier 
4-J  Xiack",  «,  567,  560. 

l'HKNVL'-.LïuXAMûirï  (Acîde).  .\ction 
de  la  chai.  1.  4t8.  —  Amîdes  de 
l'acide  phpnyl (-If oxalique.  Recher- 
ches de  .M.  Cltini-D.  1,  446.  — 
Pri'par.  de  l'acide.  Sels  de  K,  .\g 
[Claiaeû  el  Morhy),  *,  SIS. 

PDKNTLPHUEPBnE.  .'Vclioti  de  es*,*, 
5ia. 


PuKHTLPiiopiLhNK,  dtrird  de  l'alcool 

cinnamique,  1,  Xi. 
PH>:Nn.suLt[NiouR  lAcideK  Aclioo  de 

l'aride  azoteux,  1,  86. 


PlIKHÏl-SULt-OCARBAlIEgUE  (.^Clde).  S*! 

de  K,  <,  sa. 
Pmknïlsllfubeli  (Aoide).  .action  des 

alcatia  en  fusion,  a,  045. 
PntNTLSfi.ruRiouE    (  \ciilel.    Prrpar. 

D<T.  salin»,  C,  m. 
Philippivm.  Reeh.    de    M.   Dfltfon- 

laine.  9.  ITl. 
pHLofior.LuniNE.  Sjnlh.  par  la  ruiion 

du  pb<-aol  avec  la   soude,  C   529. 

O^jfdat.  da  la  n-sorcine  en  phloro- 

placins,  e,  590. 
Phlokose,  ■,  &27. 

PHOSPIUTE  l)HI«-i.lA>BUX,  1,    277. 

—  omHrcnniQUE    S,  184. 

—  i.iTi<iilA7<oAVtux,  1,  â7e. 

—  j<(<NAAi.L'iii>([4UË  a,  184. 

—  *nNomALU1«1-.lOTF.    S.    184. 

—  11.. N.  mut  KHI.,  II E.    «.     .83. 


-T 

.rE.,nNi. 

E.    S 

*,  184. 
184. 
u  .  Dosoge  à  r 

d.: 

S 

Pllu 

PHI -SB    D' 

«, 

I.  «.  504. 
04. 

E   CUIVRE, 

«.  Ml. 

ÉTAIS.    S 

505 

HTUnOOK 

E  solide  ..ionO|.h.-n 

Ir 

«.564. 

s.  C 

504. 

jœ. 

Put* 

LANtLE.    ForUl 

«t.  «,  39*. 

Put 

ide).   Formai. 

C 

piir.    ITi>pr,   *,   li4.    U.-r.    diacéljl.; 
t>t  penlabrom'',  1,  4ir>, 

MOSOOBKSOLiaUE    BBOJd'E.    Prrpar. 

S>'l  do  Ba.  S.  r<43. 


diacAtyli',  bibenzoyli',  dibrom^,   Si 

—  nu  PHKNOL.  Transfonn.  en  uce 
dioxybonzopli''iion*  •,  16.  — Trans- 
/orm.  en  lironioroïoquinoni^.  S,  4U. 
Sa  rorinal.  au  moyen  de  ta  phtt- 
loph/none,  t,  SSS).  —  Sa  coiistilut. 
«,  596. 

Phtalide  i'ou  aldt-hyde  plilaliqua). 
Con'stilut.  S,  5!I8. 

PlITAUDÉlM  DB  i,'oHTK0CRK3VLOL,  S, 
54t. 

Phtalidime   de  l'orthochiIïtiol,  s, 

514. 
Piitaline    de    t.'HTitBoyiTiNONÈ.    Pré- 


dibromé  cl  diii':-'ltU-.  «,  r>U. 
Phtaliql'E  'lAlcooli,    i'répar.    l'ropr. 

■,&9e. 


TABLE  DB6   lUTUCI 


pKTAUQUB  (Aldâttyde).  Cooslltiil.  S. 

533. 
F11TXI.1QUE    (Anhjdrùlt).    Aslion    1 

l'nci'Mlc  da  ftodjunt  but  un.  oiélaasa 

d'auhyilrido    pliUliqua    «t     d'kcidc 

i80butyriq,ni.  «,  34^ 
Pht.iij)puk>one.     CanatituL    Trana- 

torm.    en  phAaolphlsIéine,  S,  S 
PitTAi.ïL.icÉTioui   (Acidej.  Etuda   da   I 

b  Iribcnaoylsne-biniint  di^rivi^e  do 

l'acida  pUUlf  lacrliqtu  par   l'acMoQ    1 

de  som«,  «,  94. 

PllTALVLPKOPCONtHieB.  S,  D6. 
pHTAbTLPnBPtOHlQUE  |;V£Ul«).   PrspW. 

Sel  de  Ag.  ComaUtut.  C.  OB.  — 
Transforia.  a>  Kidaa  propiophr- 
none-carbomiqne  at  propi'lbeiuoi- 
<iw,  »,  M.  -  .Vetiou  de  SOtHi 
conci^niri:  fonuat.  de  phlaLytélli]'- 
lidèn«,  S,  248.  —Action  de  l'aconl- 
gaiiiR  de  sodium  :  hinuat  de 
hydride  iiiAarna  da  l'acide  beiuhy- 
dryle-propiocurtiooique,  •,  249. 

PuxTosTKHi.fc  ITA^T. l'ropr.  i,5i7. 

PicsAïKDE.  Combio.  doubles  ave*  '~ 
benzine,   le  lohiènc.  l'aniiina  e 
paraLoluiilina,  4.  4jL 

l'iu.tniuue  |ARida^   Conslitut.   Dislil- 
lal.  si'clic  du  pimarats  de  calnï 


dUk.  >ai  ^1,  «,  i  . 
M3.  —  Pinaoolines  du  pt)«nil|ily- 
col,  C.  »»  ;  —  da  racéluphâaoïx 
«.  571 
PiPKituNYUQUE  I  Actdsf.Ieoinûre  de  ci 
acide  iMutenu  dans  l'i-coreodu  cdIoi 
SeU  de  Na,  .\m.  lia,  Ca.  Cu.  V 
A«,  de  ouiBiB*.  Eltksr  i![byUquar*> 

PiTTAOL.   «,  »l. 

Pi.^TiMV.  Uaek.  Ihemochîmiques  5 
les   oampa'^és    rMimqiwa,  1.  371. 
—  [^aploi  iliL  PI  dasa  lea  analj 
ergiD.   s.  lus.    —    DUsociat. 
oxydes  de  la  ramillc  du  Pt,  t.iOi. 

PL.t.To-ionoNi'EUTi».  Sels  des  nir 
BonnuUiniiqaes  :  K,  Rb,  Ci, 
Ne.  U.  Tl.  Ag.  «,  3S0:    acla    des    ! 


361  ;  *cU  dos 
«oee  :  .\l,  Cr,  Fa.  Y,  i,  3lil. 

PLATUTKTnANITBOSTlIQi™     LVCÛIb'. 

SSi. 
Platiie.  (.uisïon  et  fubric.  des  plâlrcB 

à  priM  )«ole,  %  £70. 
Plihii.  Modill^.  nu  proci'd>>  de  dues^e 

iadiipaé  par  .H.  Uiebt,  %  i. 
Poids    a-dimkice^    Rapport   exi 

aslra    la    puid»  aMin.    d'iM    cnrpa     ! 

*'"'''  langoaai    d'oHCÏUation 

■  taaàpéraL  de  taaiaa. 


■   Poids  atom.  de  l'ic 


TAWJb  DES   IklàTIKRSS. 
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Ptbocatkchibi».  Sa  format,  dass  la 
fusion  da  phénol  «vea  la<  aoade»  % 
529.  ~  Sa  fofwat.  dana  Toxydai.  de 
la  résoreine,  9y  530. 

PTBOGHOLBSTÉaiQUS  (Addo),  fty  «M8. 

frUOGALJLOL  DiKTHTLIQUBy  1,  423. 

—  MONOÉTHTLIQUE,  i,  4â2. 

—  TRIÉTHTLIQUB,  â»  4^. 

Ptrogallolmonosulfubiqve  (Acide). 

Sel  da  K,  S,  436. 
Ptrohucique    (Acide).    AcUoQ     du 

brooie^  %^  202    —  Tétrabtomarcs 

de  1  acide   et  de  .l'élher   ôthylk|tte, 

«,  9Û2. 

pTROPHOaPBATB    SODlCO-FBBaii^a  811- 

kydre.  Prépar.  4.499. 

Ptrotartriqub  (Acida).  Synth*  par 
ra-méthylacéto6uocvBata  d*étkyle  , 
1»  509. 

PuLBOL.  Dér.  élhyli^ue,  S,  400. 

Ptruviqus.  (AciiiQ).  Acicao  da  sulÛte 
nBair&  de  Na,  S,  206.  Aciioa  du 
sulfiJLa-  Denise  da  K,  «Us  sulfites 
acides  da  Na,  de  K,  S,  207.  Action 
de  Sue»,  sot  las  Mfvuvabe  da  Ga» 
Sr^Bft»*,  i08  ai.  200. 


QuERcrra.  Action,  de  KHO,  %  2S. 
Qotutxk.  Succédaoés^  9^  3591. 
f^uctotJNa.  Action  dSa  Na,  f,  47f. 
QtJiMOfrr.  Pr^jMir.  #.  560. 
QuiMONiQtnc  \Phadàîl)  cent,  dana  /a- 

gir/cf»   a/rolDiii«irft>sii9^.    Exiract. 
ér.  diacçtylé,  f ,  380. 
QuiNQjuiNA..   AJcaloïdes     :    rach.    de 
M.  Skraap,  %   365^   —  Raclu    de 
M.    Hesac,  9,    357.   —    Rech.    da 
mm:  Cnms^  et  Bttchl^,  %  358. 


Bacêmiqok  (  AcîdiB-)^  ûbaeKxak.  de 
G«iX  %,  416. 

Radicaux.  Action  d»  Tean.  sua  kes 
aambiak.  holaïdi^uesi  éi»  ladiaaux 
d*alcool,  S,  303, 

BteiAfiTiaii»  IndUaa»  d»  téfisaci^  daa 
étbaiB-  mélhjfii^iBtSt  d'aaidaa  à  S  et 
à  4  alAaiett  d»  caabâMt,  %  6S4i. 

Béaonciiia»  IMiiaé» 
S,  39.  —  .\cUoa  4btl:i»da  «^  401  — 
Aciian  ée  VMùém  oMfiqfMw  ^  4» 
— >  AatÎA»  «ha  akloaura.  da  aoXù- 
ryle  :  prépar.  de  la  i*éfoae/aar  an»- 


Aoaikione,  S;  9ML  Aat&an  4a  KHO, 
de  CyK,  de  Br,  duclkionva  de  ban- 
aayle  sur  la  réaaaeina  »aoaehlor4av 
9y  S63.  —  Prépar^  de  la  réaereime 
dichlorée,  S,  i6S  :  action  dn  Br, 
deâO«CI(OH)ia<iriatéso».  dicfatoréa, 
9,  9B4.  —  A«ida  sulfiwoBingaô, 
9,  265.  —  Prépar.  da  la  résoj-ciae 
lrXc4toréa,  «•  2fi&  Propr.  !»,  266. 

RKSoaciME  -  AxaavLFOxTunLÈNx,  s, 
43i. 

RksoncufB-MBuijrifaïQOE  (Acida).  Sal 
d»  K,  ^  4i5. 

RÉSORCINE  -  MÉTAaaSULFOXn^BSIXHrE  . 

Sel  acida  de  K,  ie^431. 
RissoRCUNB-MONaauLFUMQUB    (Acîde). 
Sel  de  K,  9,  436. 

RÉSORGINB  -  PAaàZDSUU^OXTLBEIlZDIIK 

Prépar.    Propr.  Sels  acides  da  K, 

Ba,  «,  43t. 
RÉTiNiNDOL.  Prépar.  S»  593. 
G^AMNÉTiNE,   s,  315.  ~  Compoft.  S, 

338.  —  Dérivés  acétylé,  beazoylé. 

dlbromé,  dimétbylé,  S^  339. 
Rhamnodulcite.  Prépar.     Propr.    *, 

315. 
RriODANiQUE  (Acide).  Prépar.  Propr. 

Der.  satins»  4,  278.  —  Mai.  coior. 

qui  en  dérivent,  f ,  27î>. 
RûâA>aLmEs.  Leur  consUiut.  i,  i^ 

Rech.    de  MM.  Em.   et  Otto  Fis- 

eher^  #,  556.  —  Rech.  da  MM.  CUtro 

ei  Gnebej  *,  567.  —  ProducL  de 

la  dioxybepzophénone  par  la  roea- 

niline,  i,  73. 
RosoLUiUE    (Acide).    Recherches    da 

MM.   Caro    et   Graebe^  *»   te7.  — 

Consiiiuiiaa^  i,  5r>8. 


Saccharose.  Rech.  da  M.  Morin  sur 
le  saccharose  fondu  viiceux^  ft,  4L8. 

Salicyliql'e  (Acide).  Courbe  de  ao* 
hibil.  :  rech.  da  M.  Bourgotûy  1, 
5â.  —  SolubiL  d*après  M.  Osst,  S; 
247.  —  Observai,  de  M.  Biturgain^ 
%,  380. 

SM.Ml'KLMiWE-PAiBAaOSUI.FOXYLBBNZlffE 

(.Wsida^.  Sel  acida  da  B%  ^  43â. 

SsaueTLSCLVATE  aa  poTASSiiDr.  Pré- 
par. 9^.437. 

SÉuaÉNiifB-PAftA&ARBOMiiiBja  (Acidc), 
«v4S2. 

Saligéninorthocardonuibb  (Aci4e), 
«.,.438. 

Sauve.  Son  aclioa  sur  L'aaaidOBi  et 
sna-  la  giycojpàttav  %.  iOS. 

Saa^ASKi'DB.  Ilétaiam  teBreua  «a*aUe 
renferme.    Rech.    éa  MBi..  Lamnr, 


Dilh, 


TABLE   DkS   ] 
Marc    DeUfootëioe    et   C    i 


Mariijnnc,  «.  175. 
Saponification  sulfurique,  >,  4 

SCANDIUM.    t,   4S6, 

SciToL.s,  110,  m. 

SÉi-KHiATsa   d'ubantli,    S,    16 

SéliininlcB  doubles  d'uranyla 


u  do  A 


.  S,  IHI. 


SÉLiwiTia    D'UEIANYLE.    Sfll     I 

181.   Sélénilfi    (i'uranïle   ot   da   K. 

d'ursnyle  et  de  Atn,  S.  182. 
Sêi->:niuh.      Format,     de    l'oiytétra-    ! 

ctiloruro   de    suiriire    do    aélénium 

SeiiOClt.  C,  £08.  i 

SÊLÉMURKS.Iteproduct.dessélénturet 

naluruls  ;   recli.  de  M.   Aftrgolltl,    I 

1.  483. 
Sélkno[:yakate!<.  Rcch.deM.  KItrke, 

*,  (ÎK>. 
Selb     DauiiLi!>.    Sels     formiii 

SOiC«,  «,  »U.  Sels  doubles  fortnis 


'.  << 


lïSE 

iinie  cHÎi 
X  doubles, 

nax.  «,  4 
«,  iM. 

SF.rs  tiALoiu 

ta.  Aclioo 

do  loxig» 

\.  4U0. 

Sels  HVor.A 

KS.  Rccii. 

Ihermoch 

quos  Bur 1 

iir  constil 

l.,«.  lîiO. 

Sebpkstink 

0   la  valk 

130. 


.   Dosage    do    C0<    qu'il 
forme,  <,  &i7. 

SlSQUISULKATEB    HIXTKS    do    Ko    et   .M, 

de  V>-  et  Cr,  ifo  Fa  et  Mn,  de  Cr 
Mn,  de  Cr  et  Al.   du  Mn  et  Al,  ' 


SOI. 


de   l'eau  dans  loa 


SiLicATr.s.  Dosape  d 

silicate-'.  S   m. 
SlucB.    l'roeodi:   .ie 

quarix.  1 ,  itl. 
Sii.i<:ii;h.  Combln.  nvec  l'oz 

do  M.    SeliiiUciibet4jiT, 

—   CombinaUons    ^i><Az'<'Cl'II    et 

Sl'Az'Il.  «.  610. 
8iui:ii'RE  iiE   KËH.  Spécimen  r 

quabie,  t.  mi. 

Sodium -r.  V  A  NAHiDE.    Aciion  au 
thoF  clilorocorboniqiio,  i,  Vk 
SOLAHiNK.  nérivée  ;  racb.  de  K-IIH- 

•jtT,  t,  3ai . 

SotciiE.    Nouv,   iiii-lhode  de  dosago, 
1,  M^.  —   Itéclamal.  de  priorité  à    - 
propos  d'une  nouv.  miithode  de  dr 
ssjce  du  S,  S.  50.  —  Soufre  crisla 
lise  dans  le  sjsli'nit;  triclinique,  S, 
lit.   —  Nouv.   mode  de  dosage  du    - 
soufio   contenu   dans    Isa  pyrilvs,    : 
«,  1 15,  4t», 

SoUij-MTnATE    DE      OIBMITTII.    ItOCh.    d«     ■ 

M.  Ilichf,  l,M3. 
Si-ECTBBS  d'absorpteoh.   Difrérencos   1 
présenlées  par  uns  seule  et  mSmo 
niaiitre,  S,  58. 
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Si:lfoiienzide-sulklreux  ^Acidc),  *, 

SULPOCARBANILIDB.     Actîon    do    U  dî- 

nilrochlorobenzine  s,  1,  368. 

SuLFocYANATEs.  AcUon  do  l'acidc 
inonocbloracéliquc  sur  les  sulfo- 
cyanatcs  des  monamines  arotnali- 
qiies,  1,  281. 

SuLKocTANATB  d'ammonium.  Sod  em- 
ploi pour  le  dosage  de  Ag«  Cu«  Hg, 
Cl,  Dp,  I,  Cy,  t,  80,  90,  91,  92.  — 
Action  de  l'acide  monochloracétique, 
f ,  278. 

"  DE    PARA-IODOBENZYLE.     prt*par.     i, 

572. 
SuLFOLACTiQUE     (AcideK    Rcch.     de 
M.  Hoettingor,  «,  200. 

SULFONES    AROMATIQUES.     Synlll.     paP 

les  chlorures  des  acides  sulfonés 
et  les  hvdpocapbupes  en  prrs.  de 
A1«C1«,  «,  ;^19. 

—  PHKNYLCRÊSYLIyUE,    •,    820.. 

—  PIIKNYLNAPHTYLIQUE,   <,  820. 

—  PHSNYLXYLYLIQUE,   *,    320. 

Si'LKopARATOLUiQUE  (Acidc).  Fopipal. 
pap  oxydât,  du  thiocymène,  1t,  233. 

SuLFOTOLLiDE.  Synth.  9^  820. 

SuLFO-URKE.  Combin.  avec  l'œnan- 
thol,  1,  523.  -  Action  des  chloru- 
rants,  «,  313.  —  Action  du  chlo- 
rure de  benzyle,  9,  513. 

SuFoxYLiDE.  Synth.  2,  320. 

SULFOXYLNAPHTOLAZOBENZIXE  {p).  Ppé- 

par.  Sel  de  Ba,  «»  48i. 

SULFOXYLPHÉNOLAZOnKNZINK.    PK^paP. 

Sel  acide  de  K«  «.  4;{0. 
Sulfure  d'ammonium.  Oens.    de   vt- 
peup  :  rech.  de  M.  Sa/o/,  «,  394. 

—  DE  CUIVRE  précipité.  Composit.  •, 
.Sî»7. 

—  MÉTALLIQUES.  Aclion  dcs  sels  am- 
moniacaux sur  quelques  sulfupes 
mrtall.  et  applicat.  à  l'analyse,  i, 
482,  48,S.  —  Heppoduct.  des  sul- 
fupes natupels,  1,  48^1. 

—  i>E  PHKNYLE.  Fopmat.  1,  4i>4. 
Synanthrène.    IMvs.    dans    l'anthra- 

cène  brut,  f ,  470.  —  Dôp.  bromô, 
f ,  471. 


Tannins  des  galles   de  Mossoul,  d*A- 

lep  et  de  Chine  :  pcch.  de  M.  Gau- 

tinr,  «,  609. 
Tellure.  Poids  atomioue,  <B,  620. 
Tellurures.    Reppodutf.   des    tellu- 

rures  naturels,  1,  483. 
Térébenthine.  Dérivés  divers  :  roch. 

de  M.  Je  Montgolûer,  «,  449. 


Tétrabromodiimidophtallinb  du  phé- 
nol. Ppépap.  Ppopr.  Dérivé  ditcé. 
tylé,  «,  44. 

Tétrabromodirésorcine,  «,  234. 

TKTRAltR0MOFLUuUESCÉlNB-OARB0XTt.i- 

QUE  (.Vcidei.  l*répap.  «,  78. 

Tktrabromopyromucique  (Acide).  *. 
202.  \  h     , 

TÊTRARROMORÉSORCINB.     PPOpP.      Dép. 

diacétylé,  «,  40. 

Têtrabromurb  d'hexotlène.  Prépar 

Propr.  t,  554. 
Tétrachloranilines      :      rech.      de 

MM.  Beilstein  et  Kurbatow,  «,  650. 

Tétraciilorazoxybenzide,  «,  426. 

Tétrachlorodimétiiylhydroquinone  , 
1,  566. 

Tétrachlorures  d'arsémonocrésyle 

(ortho  et  papa),  «,  220. 
TÉTRAMÉTHYLBENZ1NES.  Fopmal.  dans 

l'action  de  CM^Cl  sur  le  toluène  en 

pn's.  de  A1«C1«,  t,  249. 

TbTRAMÉT  HYLDIAMIDOTRIPHÉNYLlf  É- 
THANK,   «,  41. 

TÊTRAMKTHYLTniAMlDOTMPHÉNYLMÉ  - 
THANE,  «,  5iK). 

TÉTRANITRO-ANTHRARUFINE.      SelS     dO 

K,  Na,  Mg,  «,  600. 

TÉTRANITROCARRANILIDE.    FoPmafc.   Sel 

de  Ca,  «,  li»9. 

Tktranitrodiphénylurée.  Action  de 
la  potasse,  «,  198.  —  Sel  potassi- 
que, «,  li>8. 

Têtranitroxysulfobenzide.  Prépar. 
Propr.  Sels  de  K,  Na,  «,  4ôO. 

Tétraphfnylkthane.  Nouv.  procédés 
de  prépar.  cl  propr.  9,  329. 

Tétréthyltktrazune.  Prépar.  Propr. 
«,  517. 

Tétriqlk  (Acidet  f ,  241.  —  Nouv. 
combinaisons,  <B,  610. 

Tétroxynaphtaline,  *,  92. 

Thallène,  f ,  158. 

THiAcÉTANiLinE.  Actjon  des  bromures 
et  des  iodupos  alcooliques  et  de 
l'éthep  monochlopacétique  sur  le  sel 
de  soude  de  la  thiacélanilide,^,  449. 

Thialdéhyde.  Modifie,  a  cl  ^i  :  rech. 
de  M.  KIingot\  «,  308. 
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